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(57) Abstract: The aim of the invention is to reduce the energy re- 
quired for melting in a unit provided with cooled walls. According 
to the invention, a method is provided for melting inorganic materi- 
als in a skull crucible, wherein the temperature of at least one area 
of the melt is selected in such a way that it ranges from T^s -20 % 
to Teff -f-20 %. The temperature Teff is defined by the temperature at 
which energy consumption per weight unit of melt is at a minimum. 
The through-put rate is selected in such a way that it is adapted to the 
required residence time. 

(57) Zusammenfassung: Urn den Eneigiebedarf beim Schmelzen 
in einem Aggregaten mit gekiihlten Wanden herbzusetzen, sieht die 
Erfindung ein Verfahren zum Schmelzen anorganischer Materialien, 
vorzugsweise von Glasem und Glaskeramiken in einem Schmelzag- 
gregat mit gekuhlten Wanden vor vorzugsweise in einem Skulltie- 
gel, bei welchem - die Temperatur zumindest eines Bereiches der 
Schmelze so gewahlt wird, dass sie in einem Bereich von Teff - 20% 
bis Teff -I- 20% liegt, wobei - die Temperatur Teff gegeben istdurch die 
Temperatur. bei welcher der Energieveibrauch pro Gewichtseinheit 
des Schmelzguts minimal ist, und wobei der Durchsatz so gewahlt 
wird, dass er an die erforderliche Verweilzeit angepasst ist. 
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Schmelzen imd Lautern in Wannen mit gekuhlten Wanden 



Beschreibung: 

Die Erf indung betrif f t ein Verfahren und eine Vorrichtung zum 
Schmelzen und /oder Lautern, insbesondere in Schmelz- Oder 
Lauteraggregaten mit gekuhlten Wanden. 

Ziel der Erf indung ist es, ein Verfahren und eine Vorrichtung 
mit verringertem Energieverbrauch beim Schmelzen und/oder 
Lautern von anorganischen Stof fen, vorzugsweise Glasern, 
Glaskeramiken und Kristallen bereitzustellen. Bevorzugt soil 
die Erfindxmg in einem Schmelz- oder Lauteraggregat mit 
gekuhlten Wanden, wie z\im Beispiel in einem Skulltiegel, oder 
einer konduktiv geheizten Wanne Anwendung finden. 

Aus dem Stand der Technik sind eine Reihe von 

Schmelzaggregaten mit gekuhlten Wanden beschrieben, vor allem 
von Skulltiegeln, die ziim Schmelzen von Glasern mit Hilf e von 
Hochfrequenz dienen. 

Unter einem Hoqhfrequenz beheizten Skulltiegel wird hier ein 
Tiegel verstanden, der aus gekuhlten Metallrohren gebildet 
wird und mit einer Hochfrequenz spule umgeben ist. Zwischen 
den Metallrohren befinden sich Spalten, wodurch eine direkte 

BESTATIGUNGSKOPiE 
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Einkopplvmg der Hochf requenzenergie in die Glasschmelze 
moglich ist. 

5 Unter einer konduktiv beheizten Wanne Oder einem konduktiv 
beheizten Tiegel wird hier eine Wanne oder ein Tiegel 
verstanden, bei welchem Warmezufuhr zumindest zu einem Teil 
durch mittels Elektroden eingeleitete Gleich- oder 
Wechselstrome erfolgt. 

4 

10 

Das Schihelzen von Glasern in einem Skulltiegel bringt, durch 
die Bildung einer Skullschicht aus arteigenem Material an den 
gekCthlten Metallrohren, eine Menge an Vorteilen mit sich. In 
einem Skulltiegel kSnnen hochreine und/oder sehr aggressive 
15 und/oder hochschmelzende Glaser geschmolzen und erschmolzen 
werden . 

Hochschmelzende Glaser, die erst oberhalb 1600 bis 1700 ®C 
schmelzen, konnen in einem Schmelzaggregat mit gekiihlten 
20 Wanden geschmolzen werden, da sich die Skullschicht aus 
arteigenem Material auch bei hohen Temperaturen standig 
nachbildet und derart vor extemen Verunreinigungen schutzt. 

* 

Auch bei chemisch sehr aggressiven Glasern bildet sich eine 
25 Skullschicht aus arteigenem Material aus, die den Angriff der 
Glasschmelze auf die gekiihlten Metallrohre verhindert. 

Beim Schmelzen hochreiner GlS.ser verhindert die arteigene 
Skullschicht insbesondere auch, dass von der Glassschmelze 
30 gelostes Tiegelmaterial in die Glasschmelze gelangt. Da 
oxidierte Bestandteile der gekuhlten Metallrohre, wie 
insbesondere Metallionen in sehr geringen Mengen durch die 
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Skullschicht hindurch dif fundieren konnen, miissen bei 
extremen Reinheitsanf orderungen spezielle Metallrohre 
verwendet werden, wie zum Beispiel Metallrohre aus 
Plat inmet alien, Alximiniumrohre oder Kunststoff beschichtete 
5 Metallrohre. 

Das Schmelzen in einem Schmelzaggregat mit gekuhlten Wanden, 
wie ZLun Beispiel einem Skulltiegel hat jedoch den Nachteil, 
dass das Verfahren sehr energieauf wendig ist, da zur Kuhlung 
10 der Wande iind/oder zur Erzeugxing einer . arteigenen 

Skullschicht die Wande stark gekuhlt werden mussen und somit 
der Glasschmelze sehr viel Energie ent Ziehen. 

Dabei ist der Temperatunxnterschied zwischen der erhitzten 
15 Schmelze und dem kuhleren Wandbereich ein direktes MaS fur 
der Energieverlust durch Warmeabgabe. Bei hoheren Schmelz- 
oder Lautertemperaturen wird dieser Temperaturxinterschied mit 
erhoht und wird folglich auch der Energieverlust durch 
warmeabgabe gesteigert. 

20 

t 

Da sowohl Hochf requenzenergie als auch eingespeiste 
kondLLktive Strome, beispielsweise giegenuber fossilen 
Brennstof fen, kostenintensive Energietrager sind, stehen die 
vorstehend erwahnten Schmelz- und Lauterverfahren im Ruf , 
25 teuer und energieauf wendig zu sein. Insbesondere eine 
zusatzliche Temperaturerhohxmg wurde analog zu 
konventionellen Wannen als direktes MaS fur zusatzliche 
Kosten angesehen. 

30 Bei den konventionellen Schmelzwannen wird versucht, die 
Warmeableitimg durch die Wande und den Boden, d.h. den 
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Energieverlust durch eine gute thermische Isolation der 
Schmelzwannen so gering wie moglich zu halten. 

• m 

f 

Der Energieverlust pro Gewichtseinheit ist vom Durchsatz 
5 abhangig. Gleiche Glasqualitat vorausgesetzt, ist eine 
Durchsatzerhohung meist mit einer Temperaturerhohxmg 
verbunden . 

Konventionelle Wannen mit Wanden aus metallischen oder 
10 keramischen Ref raktarmaterialien konnen nur auf die fur die 

Refraktarmaterialien zulassige Temperatur erhitzt werden, fur 
die metallischen Refraktarmaterialien wie zum Beispiel 
Platinmetallen aber nicht hoher als 1500 ®C und beim Einsatz 
von keramischen Refraktarmaterialien nicht hoher als 1600 **C, 
15 in Ausnahmef alien kurzfristig bis maximal 1700 

9 ■ 

Bei konventionellen Wannen wird somit die maximale 
Schmelz temperatur durch die eingesetzten Refraktarmaterialien 
bestimmt. Mit der maximalen Schmelztemperatur ist auch der 
20 maximale Durchsatz uber die Ref raktarmaterialen vorgegeben. 

Weiterhin kann es bei den konventionellen Wannen Probleme 
geben, die fur die Tempera turerhohung notige Energie in die 
Wanne einzubringen, da durch die hohere Brenner temperatur das 

25 Gewolbe starker angegriffen wird und bei elektrischer 
* Zusatzheizung die Elektroden stark angegriffen werden. 
Mit der Temperature rhohung ist au.ch eine Erhohxing der 
Konvektion der Glasschmelze in der Schmelz wanne verbunden, 
die ihrerseits einen erheblich hoheren Wannenangrif f zur 

30 Folge haben. 



wo 2004/087587 



5 



PCT/EP2004/003416 



Ein erhohter Wannenangrif f verkurzt zvim einen die Standzeit 
der Wanne xmd zxim anderen bringt sie eine Verschlechtemng 
der Glasqualitat . Eine Erhohung des Durchsatzes birgt bei 
konventionellen Wannen somit auch immer die Gefahr. einer 
5 Verschlechteaning der Glasqualitat durch Schmelzrelikte. Bei 

einer gasbef euerten Wanne bedeutet eine hohere Glastemperatur 
auch gleichzeitig eine hohere Oberof entemperatur . Damit 
verbunden ist eine hohere Erzeugung \amweltschadlicher 
Stickoxide, NO,,, in der Atmosphare. Viele . Wannen fahren 
10 bereits an <Jen derzeit erlaxibten Grenzwerten. 

Eine Erhohung des Durchsatzes durch Temperaturerhohung sind 
somit bei den konventionellen Wannen sehr enge Grenzen 
gesetzt \md ist aus energetischer Sicht nicht . sinnvoll . 

15 

Beim Schmelzen in einem Schmelzaggregat mit gekuhlten Wanden, 
wie z.B. einem Skull tiegel, ist bei gleicher 
Schmelz temper a tur der Warmeverlust pro Flacheneinheit sehr 
viel hoher als der Energieverlust pro Flacheneinheit bei den 
20 thermisch gut isolierten Wanden einer konventionellen Wanne, 

Daruber hinaus steigt der Energieverlust bei 
Temperaturerhohvmg beim Skull tiegel, wie vorstehend 
erlautert, starker an als bei konventionellen Wannen. Dieser 
25. deutlich hohere Energieverlust der Schmelzaggregate mit 

gekuhlten Wanden gegenuber den konventionellen Wannen ist der 
Grund fflr die geringe Verbreitung fur das Schmelzen in 
Aggregaten mit gekuhlten Wanden, wie z.B. dem Schmelzen in 
Skulltiegeln . 

30 
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Das Skullschmelzverfahren wird z.B, trotz graviferender 
Vorteile gegenuber den koixventionellen Waimen bisher nur dort 
eingesetzt, wo die konventionellen Schmelzverf aliren versagen, 

5 Die Aufgabe der Erf indung besteht nun darin ein Verfahren iind 

4 

eine Vorrichtung zu finden, bei dem einerseits die groSen 
Vorteile eines Schmelzaggregates rait gekuhlten Wanden 
.erhalten bleiben, mit dem es aber andererseits moglich ist, 
den Energiebedarf pro Gewichtseinheit fertigen Schmelzguts, 
10 der beim Schmelzen in Wannen mit gekuhlten Wanden auftritt, 
deutlich herab zu senken. 

r 

Diese Aufgabe wird erf indungsgemaS in hochst uberraschender 
Weise mit einem Verfahren mit den Merkmailen eines- Verf ahrens 
15 gemafi Anspruch 1, sowie mit einer Vorrichtung mit Merkmalen 
gemaS Anspruch 34 gelost. Vorteilhafte Weiterbildungen des 
erf indungsgemafien Verf ahrens sind Gegenstand der 
Unteranspruche . 

20 Es wurde in hochst uberraschend Weise von den Erfindern 

■ 

herausgefunden, dass in einem Schmelzaggregat mit gekuhlten 
Wanden, zum Beispiel in einem Skulltiegel der 
Energieverbrauch pro Gewichtseinheit geschmolzenem Glas E^ot 
deutlich yerringert werden kann, wenn die Temperatur T der 
25 Schmelze erhoht und die Auf enthaltszeit t der Schmelze im 
Schmelzaggregat V verkixrzt werden. 

Das erf indxingsgemafie Verfahren zum Schmelzen anorganischer 
Material ien, vorzugsweise von Glasern und Glaskeramiken in 
30 einem Schmelzaggregat mit gekuhlten Wanden sieht demgemafi 
vor, dass 

-dem Schmelzaggregat Schmelzgut zugefuhrt und durch Zufuhrung 



wo 2004/087587 PCT/EP2004/G03416 

7 

von Heizenergie erhitzt wird, wobei 

- die Temperatur T^f^ , welche an spaterer Stelle noch genauer 
beschrieben wird, bestimmt wird, bei der der Energieverbrauch 
pro Gewichtseinheit des Schmelzguts bei angepasstem Durchsatz 

5 minimal ist, und 

- die Temperatur der Schmelze in dem Schmelzaggregat so 
gewahlt ist, dass sie in einem Bereich von 

Teff - 20% bis Tgff + 20% liegt und ' ' 

- der Durchsatz. so gewahlt wird, dass er an die erf orderliche 
10 Verweilzeit angepasst ist. 

EntspreChend zum erf indungsgemafien Verfahren vimfasst eine 
erf indungsgemaSe Vorrichtung zvm Schmelzen anorganischer 
15 Materialien, vorzugsweise von Glasem und Glaskeramiken, mit 
welcher insbesondere auch das erf indungsgemaSe. Verfahren 
durchgefiihrt we r den kann, 

-ein Schmelzaggregat mit gekuhlten Wahden, 
-eine Einrichtung zur Zufiihrxmg von Schmelzgut, 

20 -eine Einrichtung zur direkten Beheizung einer Schmelze, 
-eine Einrichtung zur Einstellung einer Temperatur, die 
zumindest T^ff - 20% bis Teff + 20% in zumindest. einem Bereich 
der Schmelze betragt, wobei die Temperatur Teff gegeben ist 
durch die Temperatur, bei welcher der Energieverbrauch pro 

25 Gewichtseinheit des Schmelzguts bei an die zu gegebener 

Temperatur erf orderliche Verweilzeit angepasstem Durchsatz 
minimal ist, und 

-eine Einrichtung zur Anpassung des relativen Durchsatzes von 
Schmelzgut an die erf orderliche Verweilzeit in der Schmelze. 

30 

Die Erfinder haben experimentell gefunden, dass der 
Energieverbrauch pro Gewichtseinheit E^ot niit steigender 
Temperatur zunachst abnimmt xind durch ein Minimum geht, um 
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15 



20 



bei noch hdheren Temperaturen wieder anzusteigen. Die 
Temperatur, bei der der Energieverbrauch pro Gewicbtseinlieit 

^ sein Minimum aufweist, wird im folgenden mit T^^c 
bezeichnet . 

Bei der Temperatur T^f^ gilt 



(1) dEtot/dT 



= 0 =• dE„/dT 



+ dEv/dT 



T— Te£f 



gesetzt 



Die Bestimmung von T^ff kami beispielsweise aus 
experiment ellen Werten ermittelt werden, wie etwa anhand der 
' Beispiele weiter uiiten erlautert ist. 

Dabei steht E^ot fur den gesamte Energieverbrauch pro 
Gewichtseinheit gescluaolzenes. Glas \ind setzt sich zusammen 
aus der Nutzwaanne pro Gewicbtseinheit E„ uad dem 
Energieverlust pro Gewichtseinbeit E^. 



Anstelle von T^^f kann in erster Naherxing auch die Temperatur 
ermittelt werden, bei der die Energieverlust pro 
Gewichtseinheit auf den Wert der Nutzwarme pro 
Gewichtseinheit abgef alien ist. Dementsprechend wird dazu die 
25 Temperatur ermittelt, bei der gilt: 



(2) Ev = E„ 



Vorzugsweise wird aufierdem der Schmelze Warmeenergie direkt 
30 zugefOhrt, beziehungsweise direkt in der Schmelze Energie in 
Warmeenergie umgewandelt. Dies kann beispielsweise mittels 
entsprechender Einrichtungen durch direkte konduktive 
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Beheizung iind/oder durch direkte induktive Beheizung 
erfolgen. 

Die in der Schmelze ablaufenden Prozesse sind von der 
5 absbluten Temperatur abhSngig. Dement sp re chend ist der 

Bereich Tef£ - 20% bis T^^j + 20% insbesondere auf die absolute 
Temperatur bezogen. 

Als relativer Durchsatz wird hier der Durchsatz D 
10 [Masse/Zeiteinheit] bezogen auf die Schmelzenmenge V * p im 
Schmelzaggregat verstanden, wobei.V das Volumen und p die 

4 

* 

Dichte der Schmelze bezeichnen. Fiir den relativen Durchsatz 
D^ei folgt damit: 



15 (3) D^,i=D/{V * p)-l/t 



Dabei bezeichnet t die mittlere Verweilzeit 



Der relative Durchsatz hat damit die Dimension einer 
20 reziproken Zeit. 

« 

Die erf orderliche Verweilzeit wird durch das mit dem 
Verfahren zu erreichende Ergebnis bestimmt. GemaE einer 
Ausfuhrungsf o3nn der Erfindung wird mit dem Verfahren Gemenge 

* 

25 eingeschmolzen so dass hier die erf orderliche Verweilzeit 
dement spre chend die Einschmelzzeit iimfasst, 

GemaS einer weiteren Ausfuhrungsf orm wird mit dem Verfahren 
Schmelzgut gelautert, so dass die erf orderliche Veacweilzeit 
30 die fur das Lautern notwendige Zeit umfasst. Auch kann in 
einem Aggregat mit gekuhlten Wanden sowohl eingeschmolzen, 
als auch gelautert werden. Dabei mnfasst entsprechend die 
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erforderliche Verweilzeit die fur das Einschmelzen \ind 
Lautem notwendige Zeit. Unter der erf orderlichen Verweilzeit 
wird auSerdem die ■ mittlere Verweilzeit des Schmelzguts im 
Schmelzaggregat verstanden. 

5 

Der Bereich von T^^ - 20% bis T,,, + 20% erweist sich als 
besonders gunstig fur den Energieverbrauch pro 
Gewichtseinheit des Schmelzguts.. 

« 

10 Bei sehr hohen Durchsatzen bzw. sehr kurzen Auf enthaltszeiten 
der Schmelze im Schmelzaggregat spielen nicht nur die 
physikalischen Prozesse, wie beispielsweise die 
Auf stiegsgeschwindigkeit der Blasen bei der Lauterung eine 
Rolle, sondern auch die chemischen Reaktionen, insbesondere 

15 die Kinetik, mit der sich die thermodynamischen 

Gleichgewichte in der Schmelze einstellen. Durch die 
Tenqperaturerhohung der Glasscbmelze wird neben den 
physikalischen Prozessen, zum Beispiel der . 
Blasenauf stiegsgeschwindigkeit, auch die Kinetik der 

20 Einstelliing der thermodynamischen Gleichgewichte, 

beispielsweise durch die hShere Dif fusionsgeschwindigkeit der 
Gase zu den Lauterblasen erhoht. Die Beschleunigung der 
Kinetik erlaubt bei hohen Temperaturen eine ausreichend hohe 
Durchsatzsteigerung, so dass der erh6hte Energieverlust pro 

25 Gewichtseinheit bei hoheren Temperaturen durch die angepasste 
Durchsatzsteigerung mehr als ausgeglichen wird. Dazu ist ein 
Heizverfahren erforderlich, welches der Schmelze ausreichend 
Heizenergie zufmiren kann, um zumindest einen Bereich der 
Schmelze trotz der Kxihlung der Wande auf die vorgesehene 
30 Temperatur bringen zu koimen. 
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Im .folgenden wird das Verfahren anhand einer etwas 
vereinf achenden Betrachtvmg naher erlautert . Zur 
Verdeutlichung sind zu einigen GroBen dabei in eckigen 
Klammern Einheiten angegeben, wobei beispielhaft fur das 
5 Gewicht die Einheit Kilogramm [kg] , fur die Zeit die Einheit 
Stunden [h] , fur die Leistung die Einheit Kilowatt [kW] und 
fur die Energie Kilowatt stunden [kWh] gewahlt ' wurden- 

* 

Die Erfinder fanden heraus, dass bei korrekter und 
10 erweiterter Betrachtung eine energiesparende Schmelze in 

Aggregaten mit gekiihlten Wanden moglich ist, wenn beim 

Schmelzen von Glasern zwischen Nutzwarme einer seits und 

Energieyerlust andererseits unterschieden wird. 

Der gesamte Energieverbrauch pro Gewichtseinheit 
15 geschmolzenes Glas E^ot setzt sich zusainmen aus der Nutzwarme 

pro Gewichtseinheit Ej, und dem Energieverlust pro 

Gewicht seinheit Ev 



20 



(4) E.ot = + 



Als Nutzwarme pro Gewichtseinheit, E^, wird die Warmemenge 
pro Gewichtseinheit geschmol'zenem Glas bezeichnet, die einem 
Glasgemenge und/oder Scherben zum Aufheizen und Auf schmelzen 
zugefuhrt werden muss. 
25 Die Nutzwarme pro Gewichtseinheit umfasst: 

- die Warmemenge pro Gewichtseinheit zum Aufheizen des 
Gemenges und/oder der Scherben: E^ = * AT^, wobei AT^, die 
Temperaturdifferenz zwischen der Ausgangstemperatur bis zur 
Schmelz- oder Ubergangstemperatur bezeichnet, 

30 - die latente Warme pro Gewichtseinheit: = sowie 

- die Warmemenge pro Gewichtseinheit zum Aufheizen der 
Glasschmelze auf die gewunschte ProzelStemperatur : E|„ = * 
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ATj. Dabei bezeichnet AT2 die Temperaturdif f erenz von der 

■ ■ 

Schmelz- oder Ubergangstemperatur bis zur . gewahlten 
ProzeStemperatur, die erf indirngsgemaS in~ zumindest einem 
Bereich der Schmelze in einem Bereich von Tgff -20% bis 
5 Teff +20% liegt. 

pie latent e Warme AH umfaSt die Reaktions- und/oder 
Phasenubergangswarme beim Aufschmelzen oder beim Glasubergang 
des Schmelzguts; welches beispielsweise in Form von Gemenge 
10 und/oder Scherben zugegeben wird. 

■ 

Fiir eine erste Naherung kann die spezifische Warmekapazitat 
des Schmelzguts \mterhalb der Schmelz- oder 

» 

Ubergangstemperatur Cp^ und die spezifische Warmekapazitat des 
15 Schmelzguts oberhalb der Schmelz- oder Ubergangstemperatur, 
Cp2 gleichgesetzt werden, so dalS gilt: 

(5) Cpi = Cp2 = Cp • 

m 

20 Fur Ej, ergibt^sich dann: 

(6) Ej„ = Cp * AT + AH, mit ATrsAT^+ATa- 

Die Nutzwarme, insbesondere die benotigte Nutzwarme fur das 
25 Lautern, ist somit direkt proportional zum Durchsatz und der 
Schmelztemperatur . Die Nutzwarme pro kg geschmolzenes 61as E^i 
ist unabhangig von der Schmelzzeit und dem Schmelzverf ahren. 

Vom Schmelzverf ahren abhangig ist dagegen der Energieverlust • 

30 

Ein Energieverlust findet vor allem.statt durch: 
- die Warmeabstrahlung an der Glasoberf lache 
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- die Warmea±>leitung durch die Wande und den Boden des 
Schmelzgef aSes, und 

- die Warmeableitung der heiSen Gase bei vorhandener Gas- 
oder Olbeheizung. 

5 . 

In der vereinf achten Betrachtung wird unter anderem der 
- Beitrag der Warmeabstrahlung zum Energieverlust nicht 
berucksichtigt . 

10 Der Energieverlust pro Zeit gibt an, welche Warmemenge pro 

Zeiteinheit kWh/h verloren geht. Beim Energieverlust pro Zeit 
handelt es sich somit um eine Energieverlustleistung kWh/h = 

i 

15 Der Energieverlust pro Gewichtseinheit gibt unter 

Berucksichtigung des Durchsatzes an, welche Warmemenge pro 
Gewichtseinheit Ey verloren geht. 

Der. Energieverlust, bzw. der Energieverlust pro 
20 Gewichtseinheit sind vom jeweiligen Schmelzaggregat abhangig. 

Der Energieverlust durch die Abstrahlung aus der 
Glasoberf lache hangt zum einen davon ab, ob die Oberf lache 
frei ist, oder ob die Oberf lache durch einen Gemengeteppich 

25 Oder Blasenteppich abgedeckt ist. Die Warmeabstrahlung an der 
Glasoberf lache wird deutlich gerxnger, wenn die Oberf lache 
der Glasschmelze mit einem Gemengeteppich oder Blasenteppich 
abgedeckt ist. Zum anderen wird die von der Glasoberf lache 
abgestrahlte Warme von dem Gewolbe der Schmelzwannen wieder 

30 reflektiert. Der Warmeverlust durch die Oberf lache entsteht 
durch den Warmeverlust durch die Wand des Gewolbes. 
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Bei konventionellen Wannen und bei Schmelzaggregaten mit 
gekuhlten Wanden tmd einer Hochf requenz- Oder kondiiktiven 
Beheizung ist der Energieverlust pro Flacheneinheit durch die 
Warmeabstrahlxing an der Oberflache bei gleicher Temperatur 
5 und Oberflachenabdeckiing im wesentlichen gleich. 

Bei Gas- Oder Olbefeueanmg kommt bei konventionellen Wannen 

* • 

noch der' Warmeverlust durch das heiSe ausstromende Gas hinzu. 

10 Im Gegensatz zu den konventionellen Wannen, bei denen die 
obere Schmelz temperatur durch den Wannenangrif f begrenzt 
wird, ist beim Schmelzen in Schmelzaggregaten' mit gekuhlten 
Wande die Schmelz temperatur durch den Wannenangrif f im 
wesentlichen nicht eingeschrankt . 

15 ' " 

Die Erfinder f anden, iiberraschend heraus, dass bei einem 
Schmelzaggregat mit gekuhlten Wanden wie zum Beispiel einem 
Skulltiegel, entgegen der bestehenden Meinung, bei Erhohxing 
der Schmelztemperatur trotz .dem erhohten Energieverlust durch 

20 die Wand und den Boden und der hoheren Nutzenergie zum 
Aufheizen der Schmelze der Ehergieverbrauch pro 
Gewichtseinheit abgesenkt warden kann, wenn die 
Auf enthaltszeit der Schmelze im Schmelzaggregat entsprechend 
der erhohten Reaktionsgeschwindigkeit verkurzt wird. 

25 ' 

Der Energieverlust durch die Wand und den Boden ist abhangig 
von dem Warmedurchgahg k [kW/cm^*K] , der Temperatur der 
Schmelze [T] und der gekuhlten Wandf lache P [cm^] des 
Schmelzaggregates . 

30 

Bei den Schmelzaggregaten andert sich das Oberf lachen- zu 
Volumen- Verbal tnis der Schmelze mit ihrem Volumen. Dieses 
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Verhaltnis wird im folgenden mit Fq bezeichnet, wobei die 
maJBgebliciie Oberf lache im wesentlichen die Oberflache der 
Schmelze darstellt, welche in Kontakt mit den gekiihlten 
Wanden des Schmelaggregats ist. 

5 

(7) Fo = F / V [l/m] . 

■ 

Anstelle der Flache F kann somit auch der Flachen/Volumen- 
Faktor Fq mal dem Schmelzvolumen V eingesetzt werden. 

« 

10 

I 

Fiir den Energieverlust durch die Wande, E^, kann vereinfacht 
angesetzt werden 

(8) Energieverlust =k*.T*F.= k*T*Fo*V. 

15 ■ ; 

s 

Der Energieverlust pro Gewichtseinheit Ev ist bei einem 
vorgegebenen Schmelzvolumen zusatzlich abhangig vom Durchsatz 
D { kg/h ) , so dass sich fiir E^ ergibt : 

20 (9) Ev = k * T * F * 1/D [kWh/kg] Oder 

(10) Ev = k*T*Fo*V* 1/D [kWh/kg] ) 

Der Durchsatz D der Schmelze, beziehimgsweise der relative 
Diirchsatz D^ wird durch die Auf enthaltszeit t der Schmelze 
25 im Vol\amen V des Schmelzaggregates bestimmt." 

(11) D = V * p / t ( kg/h ); D^ei=V * p / t*(V * p) =l/t 

(12) 1/D = t / ( V * p ) ; 1/D„i=t 

Daraus ergibt sich fur E^ : 

30 

(13) E^=k*T*F* 1/V * 1/p * t [kWh/kg] , Oder unter 
Verwendvmg von Gleichung (5) : 
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(14) Ey = k*T*Fo*V* 1/V * 1/p * t, beziehungsweise : 

(15) X = k * T * Po * 1/p * t [kWh/kg] ). 

5 Die erf order liche Verweilzeit x der Schmelze im 
Schmelzaggregat^ V ist abhangig von der jeweiligen 
Reaktlonsgeschwindigkeit zum Belsplel der 
Auf losungsgeschwindigkeit des Gemenges oder der 

Auf stiegsgeschwindigkeit der Lauterblasen . Fur x kann 
10 vereinfachend mit einer Konstanten E, die einer 

charakteristischen Aktivi^rungs tempera tur entspricht, 
angesetzt werden: 

(16) X = To * e 

15 

Dabei bezeichnet x^ die erf orderliche Verweilzeit bei einer 
Referenz tempera tur T^. Hieraus ergibt sich E^, wenn die 

erf orderliche Verweilzeit x an die mittlere Verweilzeit t, 
beziehungsweise den relativen Durchsatz D^e^-i/t angepaSt 
20 wird, so daS dementsprechend t=x gilt, zu: 

m m 

(17) Ev = k*T*Fo* 1/p * To * e * 

Der Energieverbrauch pro Gewichtseinheit E^ot Schmelzguts 
25 ist zunachst abhangig von der Verweilzeit des Schmelzguts im 
Schmelzaggregat • Weiterhin ist die erf orderliche Verweilzeit 
temperatur abhangig . So verlauft beispielsweise das Iiautern 
bei hohen Temperaturen. schneller und die Verweilzeit, die 
erforderlich ist, um das gewunschte Ergebnis, etwa eine 
30 gelauterte Schmelze zu erhalten, wird verkurzt. 
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■ 

* 

Die Erfinder haben iiberraschend erkaxmt^ dass die Erhohxing 
der Schmelz temper at ur iind die damit verbimdene schnellere 
Reaktionsgeschwindigkeit in der Schmelze eineii mit steigender 
Tenrperatur sixikenden Energiebeitrag Etot ergibt, obwohl mehr 
5 Energie ' zur Kuhlxmg der Wande des Schmelzaggregates und zirni 
Aufheizen der Schmelze eingesetzt werden muss. 

# - 

Die Anderung des Energieverbrauchs pro Gewichtseinheit Et^t 
mit der Temperatur ist gleich der Anderung der Nutzwainne pro 
10 Gewichtseinheit Ej, mit der Temperatur plus der Anderung des 
Energieverlustes pro Gewichtseinheit E^ mit der Temperatur. 

(18) dEtot/dT = dE^/dT + dE^/dT 

15 Die Anderung der Nutzwarme pro Gewichtseinheit mit der 

Temperatur dEjj/dT ist fur das Aufheizen der Schmelze konstant 
und def initionsgemafi gleich Cp. 

Die Nutzwarme pro Gewichtseinheit steigt mit der Temperatur 
20 linear an: 

(19) Ejj = Cp * AT + AH 

(20) dE^/dT = Cp { kWh / kg*K ) 

25 

Das bedeutet, dass zum Erreichen einer hoheren Temperatur 
mehr Nutzwarme pro Gewichtseinheit zum Aufheizen der Schmelze 

■ 

erforderlich ist. 

30 Fur die . Temperaturabhangigkeit des Energieverlustes pro 
Gewichtseinheit gilt: 
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5 



10 



(21) Ey = k*T*Fo* 1/p * To * e 



+B/T 



(22) dEv/dT = d(k*T)/dT * Pq * l/p * * © + 

a 

k * T * Fo * l/p * Xo * d{e *^^^) /dT. 



Die Erf inder haben uberraschend gefunden, dass der 
Warmedurchgang k zwlschen 1700 *>C und 2400 bei 
Vorhandensein einer Skullschicht nur linear ansteigt und 
somit d(k*T)/dT gleich k ist. Somit ergibt sich fur dEv/dT 



(23) dEv/dT = k*Fo*l/p*Xo*e ^^'''^ + k*T*Fo*l/p*To* (-E/T^) *e ^^^^^ 



Weiterhin haben die Erf inder experimentell herausgefunden, 
dass dEv/dT mit steigender Temperatur abnirnmt . 
15 Die Ursache hierfur ist die starke ZunaJbme der 

Reaktionsgeschwindigkeit mit der Temperatur und damit 
verbunden die starke Abnahme der benotigten, beziehungsweise 

erforderlichen Verweilzeit x der Schmelze im Schmelzaggregat , 



20 Der Anstieg von Ej, mit der Temperatur und die Abnahme von Ev 
mit der Temperatur fiihren dazu, dass bei einer Temperatur T^^f 
ein Optimum erreicht wird, bei welchem der Energieverbrauch 
pro Gewichtseinheit E^ot minimal wird. 



T=T, 



e££ 



T=T 



eff 



Die Einrichtung zur konduktiven Beheizung der Schmelze 
umfasst gemaS einer Ausfuhrungsf orm der Erf indxmg gekuhlte 
Elektroden. Durch den Einsatz derartiger gekuhlter Elektroden 
30 kann die Schmelze auf hohe Temperaturen aufgeheizt werden, 
welche auch die Anwendungsgrenztemperaturen der geeigneten 
Elektrodenmaterialien uberschreiten, so dass eine fur einen 
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niedrigen Energieverbrauch gunstige Temperatur eingestellt 
werden kann. Solche Elektrodeix vind Schinelzaggregate zur 
direkten konduktiven Beheizung von Schmelzen werden auch in 
den beiden f ruberen deutschen Anmeldimgen mit den 
5 Anmeldenummern 102 56 657.7 und 102 56 594.5 beschrieben, 
deren Of f enbarungsgehalt dlesbezuglicb vollumf angliqh aucb 
zvun Gegenstand der vorliegenden Anmeldung gemacht wird. 

Die vorzugsweise grofif lachigen Elektroden konnen mit Vorteil 
10 in Ausspariingen gekiihlter Wande des Aggregats eingesetzt 
sein. 

Die Schmelze kann mit Hilf e der gekiihlten Elektroden mit 

Wechselstrom von 50 Hz bis 50 kHz vorzugsweise von 2 kHz bis 
15 10 kHz beheizt werden. Die Elektrodenf lachen konnen 

vorteilhaft so groS dimensioniert werden, dass die 
, Stromdichte zur Beheizung der Schmelze an keiner Stelle der 

Elektroden mehr als 5 A/cm^ aufweist. GemaS einer bevorzugten 

Weiterbildiing dieser Ausfiihrungsform weisen die Elektroden 
20 mindestens einen, vorzugsweise zwei Kuhlkreise uber die deren 

Kuhlung geregelt werden kann. Als Kiihlmedium koEucien 

vorzugsweise Luft und Wasser dienen. 

Ein Schmelzaggregat mit konduktiver Beheizung, 
25 beziehungsweise eine Weiterbildung des erf indungsgemaSen 
Verfahrens mit konduktiver Beheizung sind auch noch fiir 

m 

Schmelzen geeignet, deren elektrische Leitf ahigkeit kleiner 
als 10"^ n"^cm"^ ist, beispielsweise fur Schmelzen mit einer 
elektrischen Leitf ahigkeit im Bereich von 10"^ i2"^cm"^ 
30 beziehungsweise vorzugsweise von 10"^ Q'^cm"^ bis 10"^ Q**^cm"^ 

Um Schmelzen in Schmelzaggregaten mit gekiihlten Wanden auf 
Temperaturen uber 1600 bis hin zu T^fc aufheizen zu konnen. 
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ist es notig, dass die gekuhlten Elektroden direkt in die 
gekuhlten Wande des Schmelzaggregates eingebaut werden. 

ErfindungsgemaS enthalten die grofif lachigen Elektroden, die 
5 ein Bestandteil der gekuhlten Wande sind, mindestens ein 

regelbares Kuhlsystem. Vorzugsweise enthalten die Elektroden 
ein doppeltes regelbares Kuhlsystem z.B. eins fixr eine 
• Gaskuhlung und eins fiir eine Flussigkeitskuhlung. 
Die groBf lachigen gekuhlten Elektroden konnen sowohl in die 
10 Wande von Skulltiegeln als auch in gekuhlte keramische Wande' 
eingebaut we r den. 

Es hat sich gezeigt, dass auch bei den erf indungsgemaBen 
Schmelzaggregaten mit gekuhlten Wanden, die direkt konduktiv 
15 mit Wechselstrom beheizt werden, bei Erhohung der 

Schmelz tempera tur der Anstieg des Energieeintrages durch die 
Erhohung der elektrischen Leitf ahigkeit groSer ist, als der 
Anstieg des Warmeverlustes durch die gekuhlten Wande und die 
Erhohung der Nutzwarme zu Erhohxing der Schmelztemperatur . 

20 

Die Einrichtung zur HocHf requenzbeheizung der Schmelze in 
einem Schmelzaggregat mit gekuhlten Wanden umfasst gemaS 
einer Ausfuhrungsf orm der Erfindiing einen Skulltiegel, der 
mit einer Hochf requenzspule iimgeben ist, Der Skulltiegel wird 
25 aus gekuhlten Metallrohren gebildet. Zwischen den 

Metallrohren befinden sich Spalten, wodurch eine direkte 
Einkopplung der Hochf requenz in die Glasschmelze moglich ist. 

Mit Hochf requenz beheizte Skulltiegel sind beispielsweise in 
30 den Patentschrif ten DE 199 39 781, DE 199 39 772 , DE 100 02 
019, DE 199 39 779, DE 100 41 757 Oder DE 199 39.780 
beschrieben, deren Inhalt diesbeziiglich durch Bezugnahme 
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* m 

vollstandig in die vorliegende Beschreibung mit auf genonimen 
und zu deren Gegenstaxid gemacht wird. 

Das Verfahren wird ferner besonders bevorzugt als 
5 kontinuierliches Verfahren durchgef iihrt, wobei der Schmelze 
mittels entsprechender . Einrichtimgen kontinuierlich 
Schmelzgut zugefiilirt und entnommen wird. Das zugejEuhrte 
Schmelzgut kann dabei sowohl in fester Form als Gemenge, als 

« 

auch bereits als Schmelze zugefuhrt werden. Die Entnahme von 
10 Schmelzgut erfolgt vorzugsweise in geschmolzener Form. 

Die Erfinder haben erkaimt, dass sich die Nachteile, die bei 
der Temperaturerhohung bei konventionellen Wannen aufgrund 
des chemischen Angrif f s des Wannenmaterials auftreten, beim 
15 Schmelzen in Aggregaten mit gekuhlten Wanden vermeiden 
iassen. Die Wande des Schmelzaggregats mussen soweit 
abgekiihlt werden konnen, dass keine Korrosion der Wande mehr 
erfolgt, auch bei sehr hoher Konvektion der Glasschmelze. 

20 Beim Schmelzen in einem Schmelzaggregat mit gekuhlten Wanden 
sind dann der TemperaturerhShting in bezug auf die Wande kaiom 
Grenzen gesetzt. 

r 

Die Erf inder haben weiterhin erkannt, dass es sich, 
25 bei Schmelzaggregaten mit gekuhlten Wanden lohnt, die 
Schmelze nicht nur auf die Temperatur Tj^^ ,die fur den 
Einschmelz- oder Lauterprozess gerade notig ist, zu erhitzen, 
sondern auf eine deutlich hohere Temperatur, und den 
Durchsatz entsprechend der kurzeren erf orderlichen 
30 Verweilzeit zu erhohen. Geraafi einer Ausf uhrungsf orm der 

Erfindung ist dabei vorgesehen, zumindest ein Bereich der 
Schmelze auf mehr als 1700<* C zu erhitzen. 
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Obwohl der Energieverlust bei einem Tiegel mit gekiihlten 

Wanden, wie beispielsweise bei einem Skulltiegel bei 

Temperaturerhohiong ansteigt, wurde uberraschenderweise 

* 

5 gefxinden^ dass dieser Anstieg bei Erhohxmg der 

Schmelztemperaturen langsamer ist, als der Anstieg der 
-Energie-, beziehungsweise Leistiingseinspanmg durch 
Durchsatzerhohung . 

10 Die ohemischen Reaktionen und die physikalischen Prozesse 
beim Einschmelzen und Lantern weisen vielfach eine' 
exponentielle Abhangigkeit der Prozessgeschwindigkeit von der 

■ « 

Temperatur auf , wahrend die Teraperaturabhangigkeit der 
Warmeabfuhr durch die gekuhlten Wande im wesentlichen nur von 
15 der Wandoberf lache des Schmelzschmelzaggregates und der 

Temperaturdif f erenz abhangen und mit steigender Temperatur 
uberraschenderweise vergleichsweise langsam anwachsen. 

■ 

Die Erfinder haben erkannt, dass durch die Temperaturerhohxing 
20 der Schmelze uber Tj,^ hinaus die physikalischen Prozesse und 
chemische Reaktionen im Schmelzaggregat so stark beschleunigt 
warden, dass es moglich ist, den Durchsatz pro Volximeneinheit 
in einem Schmelzaggregat mit gekuhlten Wanden so weit zu ' 
erhohen/ dass mit Zunahme der Schmelz temperatur T eine 
25 Abnahme des Energieverlustes pro Gewichtseinheit E^ erfolgt, 
das heist, dass der Energiegewinn bzw. die Verringerimg des 
Energieverlust s durch die Durchsatzsteigerung deutlich groEer 
ist, als der zusatzlichen Energieverbrauch, der fur die 
Temperaturerhohvmg der Schmelze und das Halten der Schmelze 
30 im Schmelzaggregat bei der hoheren Temperatur benotigt wird. 
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Durch die Erhohung des Durchsatzes mit steigender Temperatur, 
Tj^on hinaus^ nimmt der Energieverlust pro Gewichtseinheit 
Ev stetig bis zur Temperatur T^^^ ab. 

Der Energieverbrauch pro Gewichtseinheit B^^^, also die Summe 
aus Energieverlust pro Gewichtseinheit E^ insbesondere durch 
die Wande wad den Boden und der Nutzwarme pro Gewichtseinheit 
Ej, zum Aufheizen der Schmelze durchlauft, wie oben bereits 
erlautert, ein Minimum bei T^^, sofem der Durchsatz an die 

* 

erforderliche Verweilzeit t angepasst wird. 

Wird das Minimum zu hoheren Temperaturen hin uberschritten, 
so steigt der Energieverbrauch pro Gewichtseinheit E^ot als 
Funktion der Temperatur jedoch nur sehr langsam wieder an, 
wahrend tinterhalb des Minimums bei niedrigeren Temperaturen 
ein starker Abfall von E^ot zu T^„ hin als Fxinktion der 
Temperatur erfolgt* 

■ 

Demerit sprechend ist der Ef fekt der Energieeinsparung mit 
steigender Temperatur im Bereich vinterhalb von T^^ sehr groB. 

* 

Auch oberhalb von T^^^ kann ein Betrieb eines Aggregates 
vorteilhaft sein, etwa, um bei, aufgrund des langsamen 
Anstiegs des Energieverbrauchs in diesem Bereich nur 
geringfugig erhohten Energiekosten sehr sclinell mit hohem 
Durchsatz arbeiten zu konnen. Allerdings ist hierbei auch der 
apparative Aufwand groSer. Daher wird ein Betrieb bei einer 
Temperatur unterhalb oder bis zu T^^f, also in einem Bereich 
von Tef£ - 20% bis bevorzugt . . Auch kann es sein, dass die 
angestrebte Temperatur T^„ nicht erreicht werden kann. Dies 
hangt tuiter anderem von der Zusammensetzung der Schmelze ab. 
Wenn die Schmelze Bestandteile enthalt, die unterhalb von T „ 
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bereits begiimen zu verdampfen, dann kann die Schmelze nur 
bis zur Verdampfiuigstemperatur T^erd betref f enden 

Bestandteils der Schmelze erhitzt werden, ohne die gewunschte 
Zusammensetzimg des erschmolzenen Glases stark zu verSiidern. 
5 1st dann T^erd kleiner als T^ff, so kann nur ein Teil des 

maximal moglichen Energieeinspartingspotentials verwirklicht 
. werden. Die Temperatur T^ff kann auch dann nicht erreicht 
werden, wenn es nicht moglich ist, dem System genugend 
Warmeenergie zuzufuhren. 

io 

Das Maximum der Energieeinsparung ist in vielen Fallen in 
erster Naherung bei einer Temperatur erreicht, bei der die 
Nutzwazrme pro Gewichtseinheit zur Erh6h\mg der. 
Schmelz temperatur gleich dem Energieverlust pro 
15 Gewichtseinheit E^ ist« 

GemaS einer Ausfuhrungsf orm der Erf indung kann daher eine 

• ■ 

Temperatur kleiner Oder gleich dieser Temperatur gewahlt 
werden, bei welcher die Nutzwarme pro Gewichtseinheit und der 
20 Energieverlust pro Gewichtseinheit gleich groS s.ind. 
{ = ) 

Da der Abf all des Energieverlusts pro Gewichtseinheit mit der 
Temperatur steiler ist als der Anstieg der Nutzwarme pro 
25 Gewichtseinheit liegt das Maximum der Energieeinsparung etwas 
oberhalb der Temperatur bei der die Nutzwarme pro 
Gewichtseinheit E^ gleich dem Energieverlust pro 
Gewichtseinheit ist. 

Zur Bestimmung der Temperatur T^gf werden 
30 - die Nutzwarme pro Gewichtseinheit zum Aufheizen der 

Schmelze, 
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der Energieverlust der Anlage bzw. der Warmeverlust , 
durch die Wande land den Boden, sowie 
die Durchsatzsteigerung 
in Abhangigkeit von der Temperatur bestiirant. 

5 

Die Anderung der Nutzwarme pro Gewichtseinheit zum Aufheizen 
einer Glasschmelze mit der Temperatur kann, wie bereits 
erwahnt, aus der spezifischen Warme Cp der Glasschmelze 
bestimmt werden. 

10 

Die spezif ische Warmekapazitat Cp von Glasschmelzen liegt 
zwischen 1 und 2 kJ / (kg * K) , beispielsweise bei 1,175 kJ 
/(kg * K) fur Kalk-Natron-Glas und 1,5 kJ / (kg * K) fur ein 
Alumino-Silicat-Glas zur Herstelliing von Glaskeramik. 

15 

Die Anderung des Energieverlust . der Wand in Abhangigkeit von 
der Temperatur kann beispielsweise direkt durch Messung der 
Temperatur der Kuhlf lussigkeit , die zur Kuhlung der Wande 
eingesetzt wird, in Abhangigkeit' von der Temperatur gemessen 
20 werden, 

* 

Die Anderung des Durchsatzes mit der Temperatur hangt von der 
jeweils benotigten Auf enthaltszeit t der Schmelze im 
Schmelzvolumen ab. Die Anderiing des Durchsatzes mit der 
25 Temperatur kaim entweder experimentell direkt bestimmt werden 
Oder uber die Andeaning der Reaktionsgeschwindigkeit mit der 
Temperatur . 

Um den relativen Durchsatz von Schmelzgut an die 
30 erf orderliche Verweilzeit t in der Schmelze anzupassen, kann 
einerseits der absolute Mengendurchsatz angepasst werden, 
Oder andererseits kann auch ein gewunschter absoluter 
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Mengendurchsatz beibehalten werden und das Schmelzenvo lumen 
bzw. die Abmessungen des Aggregats angepasst werden. Dies ist 
beispielsweise dann von Vorteil, wenn das Aggregat Teil einer 
Produktionsstrecke mit vorgegebenem Mengendurchsatz ist. 

5 

Aus dem Durchsatz bei der Teraperatur T^ff lasst sich die Grofie 
des Schmelzaggregates fur den vorgegebenen Durchsatz 
bestiinmen. 

10 Erfolgt bei Teff anstelle einer Durchsatzerhohung eine 

Verkleinerung des Schmelzaggregates, dann erhoht sich der 
Energieverlust pro Gewichtseinheit iind damit auch der 
Energieverbrauch pro Gewichtseinheit etwas, da der 
Flachenfaktor Fq sich etwas erhoht". 

15 • ' 

Selbstverstandlich konnen auch der absolute Durchsatz und das 
Aggregat zusammen angepasst werden. 

Die Erhohung des Durchsatzes oder die Verkleinerung der 
20 Schmelzaggregate mit gekflhlten Wanden kann jedoch nur so weit 
erfolgen, dass die Verweilzeit t der Schm.elze in dem 
Schmelzaggregat mit gekuhlten Wanden noch ausreichend zur 
Aufheiztmg der Schmelze und/ oder dem Ablauf der 

■ 

erf order lichen Prozesse, wie etwa dem Blasenauf trieb ist. 

25 

Der Energieverbrauch pro Gewichtseinheit E^ot bei 
Schmelzaggregaten mit gekuhlten Wanden wird zum einen Teil 
durch die zusatzliche Nutzwarme pro Gewichtseinheit E„ zum 
Aufheizen der Schmelze von der Temperatur T,^ auf die 
30 Temperatur T^ff bestimmt. Das bedeutet, dass die 

Energieeinsparung bei Schmelzaggregaten mit gekuhlten Wanden 
um so groiSer ist, je niedrigerer die Temperatur T^^^ liegt. 
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Dementsprechend ist eine zusatzliche Energieeinsparung 
moglich, wenn es durch Zusatzmafinahmen gelingt, die 
Durchsatzsteigerung pro Temperaturintervall zu erhohen iind 
damit die Temperatur T^^f zu tieferen Temperat.uren zu 
verschieben. Da die Temperatur T^^^ durch die zeitlich 
integrierte Kuhlleistxmg beeinflusst wird, ist der Wert von 
T^ff stark von der erf orderlichen Verweilzeit beeinflusst, die 
ihrerseits den relativen Durchsatz bestiinmt. 

Vorteilhaf t kann das erf indungsgemalSe Verf ahren daher 
zusatzlich geeignete MalSnahmen zur Verkiirzung der 
erf orderlichen Verweilzeit bei Vorgegebener Temperatur und ^ 
Qualitat iimfassen. 

4 

Durch die Verkiirzung der erf orderlichen Verweilzeit bzw. der 
Erhohxmg des Durchsatzes wird der Energieverlust. pro 
Gewichtseinheit verringert und damit die Temperatur T^^^ zu 
tieferen Temperaturen verschoben. 

Die Verweilzeit kann unter anderem effektiv verkiirzt werden, 
wenn die Sclimelze zusatzlich durchmischt und damit die 
Reaktionsgeschwindigkeit erhoht wird. 

Eine Moglichkeit dazu ist imter anderem darin, eine 
Konvektionsstromung in der Schmelze anzuregen. Die Erfinder 
haben erkannt, dass bei der Lauterung von Schmelzen die 
Durchsatzsteigerung bei Erhohting der Schmelztemperatur nicht 

* 

nur von der sehr stark erhohten 

Blasenauf triebsgeschwindigkeit abhangt, wie dies 
beispielsweise in der DE 199 39 779 beschrieben ist, sondem 
auch von der Verschiebung des thermodynamischen 
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Gleichgewichtes der chemischen Reaktionen^ und der starken 
Zunahme der Reaktionskinetik zur Einstellung des 
thermodynamischen Gleichgewichtes. 

5 Durch die bei dem Heizen mit Hochfrequenz oder Wechselstrom 

« 

direkte Energieeinstrahlung in die Schinelze iind die gekixhlten 
Wande, zum Beispiel den Skullwanden in einem Skulltiegel, 
herrschen groSere Temperaturimterschiede als in einer 
konventionellen Wanne. Der grofie. Temperatunmterschied sucht 
10 sich durch Konvektion auszugleichen. 

Weiterhin haben die Erfinder erkannt, dass durch Einstellen 
einer Viskositat von < 10^ dPas vorzugsweise von < 10^ dPas 
in zumindest einem Bereich der Schmelze und einer 
15 Temperaturdifferenz der Schmelze zwischen einem inneren und 

einem auSeren Bereich der Schmelze von > 150 K vorzugsweise > 
250 K die erf orderliche Vearweilzeit deutlich gesenkt werden 

■ 

kann. So niramt bei diesen Temperatur- und 

Viskositat sverhaltnissen in der Schmelze die Konvektion im 
20 Tiegel sehr stark zu. Dies hat beispielsweise bei der 

Lauterung zur Folge, dass insbesondere kleine Blasen von der 
Konvektion mitgerissen werden und somit viel rascher an die 
Oberf lache gelangen als nur durch den physikalischen 
Auf trieb . 

25 

4 

Au&erdem kann bei einer kontinuier lichen Lauterung, wie sie 
etwa in der DE 100 41 757 offenbart wird, bei der 
geschmolzenes Schmelzgut von einer Seite eines Tiegels an der 
Schmelzbadoberf lache in den Tiegel eingefuhrt xind auf einer 
30 gegenuberliegenden Seite an der Schmelzbadoberf lache wieder 
abgefuhrt werden. Unterstutzt durch eine Konvektionsstromting 
im Tiegel kann so einStromxingsprof il erzeugt werden, das dazu 
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fuhrt, dass die ankommende kalte Schmelze auf der einen Seite 

* 

im Aggregat nach \inten flieSt, sich dort erwarmt iind ohne zu 
groBe^ Verwirbelungen auf der anderen Seite wieder auf steigt 

a 

und abflieSt. Durch diese KolbenstrSmung im Aggregat kaim die 
5 Lauterung zusatzlich stark beschletinigt und damit der 

Durchsatz zusatzlich erhoht werden* Die kleinen Blasen werden 
durch diese Stromxing mitgefuhrt und somit sehr viel rascher 
an die Oberflache getragen als es ihrem Auftrieb entspricht- 

* 

« 

« f 

10 Eine Verkiirziing der erf order lichen Verweilzeit kann unter 

anderem vorteilhaft auch erreicht werden, wenn die Schmelze 
mit einem Ruhrer und/oder durch Bubbling durchgexoihrt wird. 
Beim Bubbling wird Gas in die Schmelze mit einer oder 
mehreren Diisen, insbesondere im Bodenbereich des verwendeten 

15 Tiegels eingefuhrt, wobei das Durchruhren der Schmelze durch 
das Aufsteigen der Gasblasen erfolgt. Zusatzliches 
Durchruhren ist unter anderem dann vorteilhaft, wenn die 
Viskositat der Schmelze uber 10^ dPas liegt. In diesem Fall 
reicht die ' Konvektion der Schmelze im Schmelzaggregat oft 

20 nicht aus um Gemenge in die Glasschmelze einzuriihren. 

« 

In bezug auf die Lauterung hat das eirf indungsgemafie Verfahren 
auch die Vorteile, dass es zum einen bei hohen 
Schmelztemperaturen zwischen Tj^^ und T^ff weniger Energie 
25 verbraucht als bei T,^ und zum anderen ist es besonders gut 
geeignet f^ir Hochtemperaturlautermittel . 



Die Erfinder haben erkannt, dass durch die Erhohung der 
30 Einschmelz temper atur die chemischen Reaktionen im 

Schmelzaggregat so beschleunigt werden konnen, dass es 
moglich ist, das Gemenge in die Schmelze einzuruhren ohne die 
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spatere Qualitat des geschmolzenen Materials zu 
verschlechtern . 

Durch das Einruhren des Gemenges kann auch eiii Auskoppeln der 
5 Schmelze nalie der Oberflache selbst bei groISer Gemengezugabe 
vermieden werden. 

« 

Auch beim Einschmelzen von Gemenge kann durch die Erhohung 

* 

10 der. Einschmelztemperatur, gegenuber den bei konventionellen 
Einschmelzverfahren eingesetzten Temper at uren, von T^ff - 20% 
bis Teff + 20% die Auf schmelzgeschwindigkeit des Gemenges und 
damit der Durchsatz soweit erhSht werden, dass der mit der 
Temperaturerhohung verbundene Energieverlust pro 

15 Gewichtseinheit deutlich geringer ist, als die 

Energieeinsparung pro Gewichtseinheit, die durch die erhohte 
Auf schmelzgeschwindigkeit des Gemenges und damit erhohten 
Durchsatz erzielt wird. 

* 

20 Bei konventionellen Glasschmelzwannen sind der Erhohung der 
Einschmelztemperatur noch engere Grenzen gesetzt als beim 
Lautern. So ist der Wannenangriff des auf schmelzenden 
Gemenges im allgemeinen grolSer als der Wcuinenangrif f der 
Glasschmelze . Um den Wannenangriff im Einschmelzbereich in 

25 Grenzen zu halten, darf bei solchen Wannen die 

Einschmelztemperatur nicht zu hoch gewahlt werden. AuEerdem 
muss die Glasschmelze nach dem Einschmelzen meist noch 
gelautert werden. Zur Lauterung der Glasschmelze muss die 
Tempera tur der Glasschmelze nach dem Einschmelzen erhoht 

30 werden, um das Lautennittel frei zu setzen. Auch die hohere 
Lautertemperatur wird, wie bereits beschrieben, jedoch durch 
den Wannenangriff begrenzt. 
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Bei konventionellen Waimen wird das Gemenge meistens in Foiin 
eines Gemengeteppichs auf die Glasbadoberf lache aufgelegt und 
von untien abgeschmolzen. Es herrscht: in den konventionellen 
5 Wannen nur eine relativ geringe Konvektion. Bei den 

konventionellen Wannen ist weiterhin ein Unterruhren des 
Gemenges nicht ublich, da die Gefahr besteht, dass 
- unauf geschmolzene Gemengebestandteile in das Endprodukt 
gelangen. Daruber hinaus wurde die erhohte Konvektion, die 

10 durch das Riihren im Einschmel^teil hervorgeruf en wird, die 
Waimensteine stark angreifen. Eine bohe Konvektion aii der 
Dreiphasengrenze ist in Verbindung von Gemenge besonders 
kritisch, Im Gegensatz zu konventionellen Wannen erlaubt das 
Schmelzen mit gekiihlten Wanden eine hohe Konvektion, da sich 

15 entweder die Skullschicht beim Skulltiegel standig erneuert 

Oder die Wande des Schmelzaggregates soweit abgekuhlt werden, 
dass es auch bei hoher Konvektion zu keiner Reaktion zwischen 
Wand und Schmelze mit Auflosxing des Wandmaterials kommt. 

20 Im Gegensatz zu den konventionellen Wannen steht bei 

Schmelzaggregaten mit gekuhlten W&aden, die direkt beheizt 
werden, einer Temperaturerhohung zur Beschleunigung des 
Auf schmelzprozesses nichts im Wege. 

25 GemaS einer vorteilhaf ten Weiterbildung der Erf indung kann 

Schmelzgut auch in Form von Gemenge zugefuhrt werden, welches 
auf die Oberf lache der Schmelze aufgelegt wird. Beim 
Schmelzen in einem Skulltiegel ist der zu erreichende 
Durchsatz unter anderem abhangig von der Geschwindigkeit, mit 

3 0 der das Gemenge auf die Glasschmelze aufgebracht werden kann 
und wie schnell das Gemenge unter der Oberf lache abschmilzt. 
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Beim Elnschmelzen von Gemenge in einem Schmelzaggregat mit 
gekuhlten WaxLden und direkter Beheizung der Schmelze durch 
Hochf requenz oder Wechselstrom muS besonders bei niedrigen 
Einschmelztemperaturen im allgemeinen darauf geachtet warden, 
5 daB das Gemenge nicht zu schnell auf die Oberf lache der 

Schmelze aufgelegt wird, sonst kann es vorkoinitien , dass die 
obere Schicht der Schmelze durch das Gemenge so weit abkuhlt, 
dass die Schmelze in diesem Bereich auskoppelt und so das 
Abschmelzen deutlich verlangsamt wird. 
10 ■ 

Durch eine Tempera turerhohung der Schmelze kann diese Gefahr 
deutlich verringert werden, so dass ein rascheres Einlegen 
des Gemenges ohne die Gefahr des Auskoppelns moglich ist. 

15 Auch bei der Verwendung des Schmelzaggregates mit gekuhlten 

Wanden als Einschmelzaggregat, erfolgt durch die Erhohung der 
Einschmelztemperatur eine Beschleunigung der chemischen 
Reaktionen xjxid damit eine Beschleiinigung des Auf schmelzens 
des Gemenges. 

20 

Wird das Gemenge, wie bei konventionellen Wannen ublich, nur 
auf die Oberf lache der Glasschmelze aufgelegt, dann findet 
ein Auf schmelzen des Gemenges nur an der Grenzschicht 
zwischen Gemenge und Schmelze statt. Bei Temperaturerhohung 
25 wird eine erhohte chemische Reaktion vor allem an dieser 
Grenzschicht zwischen Gemenge und Schmelze wirksam. 

Die Energieeinsparung durch die Erhohung der 

Auf schmelzgeschwindigkeit bei hoherer Temperatur gemaS dieser 
30 Weiterbildimg der Erfindung ist groJSer als der Energieverlust 
durch das Aufheizen und Halten der Glasschmelze bei der 
hoheren Temperatur, 
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An dieser Stelle sei allerdings darauf hingewiesen, dass die 
Beschleunigung der Auf schmelzgeschwindigkeit durch 
Temperaturerhohung auch stark von der Zusammensetziing des 
5 Gemenges abhangig ist, da die einzelnen Gemengebestandteile 
. im allgemeinen imterschiedliche Aktivierungsenergien ftir das 

Aufschmelzen aufweisen. 

« 

Die Erfinder haben aber erkannt, dass die Erhohxang der 
10 Auf schmelzgeschwindigkeit mit der Temperatur in der gleichen 
GroBenordnxing liegt, wie die Erhohung der 

Lautergeschwindigkeit . So hat sich gezeigt, dass ab einer 
Temperatur, bei der die Viskositat der Schmelze < 10^ dPas 
vorzugsweise < 10^ dPas betragt und die Temperaturdif f erenz 
15 zwischen einem inneren und einem aufieren Bereich der Schmelze 
> 150 K vorzugsweise > 250 K betragt, auch die 

Auf schmelzgeschwindigkeit bei der Zufuhrxing von Schmelzgut in 
Form von Gemenge in dem Schmelzaggregat stark ansteigt. 

« • 

20 Der sprunghafte Anstieg der Auf schmelzgeschwindigkeit ist, 
wie oben beschrieben, auf einen starken Anstieg der 
Konvektionsstromung in der Schmelze zuruckzuf uhren . Durch 
eine Erhohimg der Temperatur der Schmelze wird zum einen die 
Viskositat der Schmelze erniedrigt und z\im anderen die 

25 Temperaturdif f erenz zwischen Tiegelrand und Tiegelmitte 
erzeugt. Die Temperaturdif f erenz zwischen Tiegelrand und 
Tiegelmitte ist . auch stark von der Strahlungstrcuismission der 
Schmelze zum Beispiel in der Glasschmelze abhangig. Die 
Temperaturdif f erenz ist bei dxinklen Glasern hoher als bei 

30 hoch transparenten Glasern. Je grofier die Temperaturdif f erenz 
in der Schmelze ist, um so groSer ist das Bestreben die 
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Differenz auszugieichen. Sinkt die Viskositat der Schmelze 
auf < 10^ dPas vorzugsweise auf 

< 10^ dPas ab, daim setzt eine starke Konvektion in der 
Schmelze ein. Insbesondere bei dunklen Glasern reicht zum 
5 Beispiel in den meisten Fallen bereits eine Absenkung der 

Viskositat auf < 10^ dPas aus, wahrend bei hoch transparenten 
Glasern die starke Konvektion oft erst bei einer Viskositat 
der Glasschmelze von < 10^ dPas einsetzt. Als Ursache hierfur 
wird die groSere Temperaturdif f erenz, die sich bei den 
10 dunklen Glasern bei gleicher Temperatur der Glasschmelze 
aufbaut, gesehen. 

• ' * 

Die deutliche Erhohuhg der Konvektion bedingt eine deutlich 
bessere Durchmischimg der Grenzschicht zwischen Gemenge und 
15 Glasschmelze und bewirkt so ein schnelleres Aufschmelzen des 
Gemenges. Durch die hohe Konvektion kann es bereits zu einem 
Durchmis'chen der Schmelze mit dem Gemenge kommen. 

Weiterhin haben die Erfinder erkannt, dass durch die bei 
20 hoheren Tempera turen erhohte Konvektion, auch die Scherkrafte 
an dem zu losenden Gemenge deutlich erhoht werden und daher 
ebenf alls zu einem deutlich schnelleren Aufschmelzen des 
Gemenges fuhrt. 

25 Wie bereits beim. Lautern der Schmelze beschrieben, entstehen 
beim Heizen von Schmelzaggregaten mit gekuhlten Wanden mit 
Hochfrequenz oder Wechselstrom durch die direkte 
Energieeinstrahlung in die Schmelze groSe 

Temperaturunterschiede , die zu einer starken Konvektion. in 
3 0 der Schmelze fuhren konnen. Diese Konvektion im 

Schmelzaggregat mit gekuhlten Wanden beschleunigt das 
Abschmelzen des Gemenges noch zusatzlich xind fuhrt so zu 
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einer Verkurzung der erf order lichen Verweilzeit und damit bei 
Aapassung des Durchsatzes zu einer weiteren Verringeriing des 
Energieverbrauchs pro Gewichtseinheit des Schmelzguts- 

5 Das Gemenge kann auch vorteilhaft in die Schmelze eingeriihrt 
werden, iiin die erf orderliche Verweilzeit weiter zu verkurzen. 
Das Einruhren des Gemenges kann dabei eb'enfalls wie das obeii 
beschriebene Durchruhren der Schmelze mittels eines Riihrers 
Oder durch Bubbling erfolgen. Durch das Einruhren des 
10 Gemenges in die Schmelze steht dem Gemenge beim so erreichten 
„Vol\jmenabschmelzen„ eine wesentlich groSere Auf schmelzf lache 
zur Verfiigung als beim Abschmelzen an der Oberf lache. 

Die Erfinder haben weiterhin erkannt/ dass die 
15 Auf schmelzgeschwindigkeit auch gesteigert werden kann, wehn 
das Gemenge nicht in Pulverform auf die Oberf lache der 
Schmelze aufgelegt wird, sondern der Schmelze in Form von 
Pellets zugegeben wird, wobei die Pellets entweder durch 
Riihren, Bubbling Oder hohe Konvektion in die Schmelze 
20 eingeruhrt werden. 

Auch bei konventionellen Glasschmelzwannen wurden Versuche 
untemommen das Gemenge nicht in Pulverform, sondern als 
vorgefertigte Pellets auf die Glasschmelze aufzulegen und 
25 abzuschmelzen. Ein Vorteil der Pellets wird dort darin 

« 

gesehen, da& die Pellets mit der hei&en Luft aus der 
Schmelzwanne vorgewarmt werden kdnnen und dadurch Energie 

« 

eingespart wird. In der Praxis hat sich die Eingabe des 
Gemenges in Form von Pellets bei konventionellen Wannen aber 
30 nicht durchgesetzt, da der Auf wand zur Herstellung der 
Pellets etwa ebenso hoch ist, wie die zu erwartenden 
Energieeinsparung durch das Vorwarmen der Pellets. Zudem 
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ergibt sich keine deutliche Steigerimg des Durchsatzes durch 
den Einsatz von Pellets bei konventionellen Wannen. 

Als weiteren Vorteil der Pellets wird die geringere 
5 Verstaubung des Gemenges angesehen. Bei den meisten 

technischen Glasem stellt die Verstaiibung des Gemenges 
jedoch kein groSes Problem dar, so daE sich bierfdr ein 
Pelletieren des Gemenges nicht lohnt. 

. 10 Auch beim Schmelzen von optischen Glasern hat sich das 
Pelletieren des Gemenges bisher von einigen Ausnahmen 
abgesehen nicht durchgesetzt . Bei Glasem, die sehr stark zur 
Verstaubung neigen, kann es sinnvoll sein, trotz des hoheren 
Aufwandes das Gemenge in Form Pellets auf die Glasschmelze 
15 aufzugeben. 

Die Erfinder haben aber f estgestellt , daB unter vorteilhaf ter 
Weiterbildung des erf indungsgemaSen Verf ahrens beim 
Einschmelzen des Gemenges in einem Schmelzaggregat mit 
20 gekiihlten Wanden die Auf schmelzgeschwindigkeit durch die 
Zugabe des Gemenges in Form von Pellets ganz erheblich 
gesteigert werden kann, 

Durch Einfiihren von Pellets kann die erhohte chemische 
25 Reaktionsgeschwindigkeit, die durch die Temperaturerhohung 
bedingt ist, deutlich besser umgesetzt werden. Durch das 
Einruhren des Gemenges in Form von Pellets wird das Gemenge 
in der Schmelze sofort von Schmelze iimgeben und die 
chemischen Reaktionen konnen sofort starten. In Verbindung 
30 mit einer Konvektionsstromung kann vorteilhaf t sichergestellt 
werden, dalS die Pellets standig mit neuer Schmelze in 
Beruhnmg kommen. 
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Durch die erhohte chemische Reaktionsgeschwindigkeit bei der 
erhohten Schmelztemperatur wird so erreicht, dass die Pellets 
im Einschmelzaggregat mit der intensiven Durchmischung 
5 vollstandig auf schmelzen. 

Bei der schnellen Einlage des Gemenges, die mit dem mittels 
des erf indxxngsgemaSen Verfahren moglichen hohen Durchsatz 
erreichbar ist, spiel t die Verstaubung des Gemenges auch eine 
10 grofiere Bedeutimg als bei einer langsamen Einlage, wie sie 
sonst bei konventionellen Waimen ublich ist. 

Eine Verstaubung des Gemenges ist beim direkten Beheizen der 
Schmelze mit Hochfrequenz oder WechsejLstrom zu vermeiden, ist 
15 auch deshalb von Vorteil, da die Verstaubungs- iind 

Verdampfungsprodukte sich auf den gekuhlten Wanden ablagern 
und kondensieren konnen und somit leicbt zu elektrischen 
Uberschlagen fuhren. 

a 

20 Die Erfinder haben auSerdem erkannt, dass bei der Verwendung 
von Aggregaten mit gekuhlten Wanden, wie etwa von 
Skulltiegeln der Warmeverlust tlber die gekuhlten Wande neben 
der Temperatur der Schmelze auch von der Art und Dicke der 
Skullschicht abhangt. Bei der Ausbildung einer kristallinen 

25 Schicht ist der Warmeverlust deutlich geringer als bei 
transparenten Glasschichten. 

Weiterhin haben die Erfinder erkannt, dass. bei Glasem mit 
hoher Warmestrahlungstransmission der Energieverlust grolSer 
3 0 ist als bei Glasem mit einer geringen 

Warmestrahlungstransmission. Der Energieverlust ist z.B. bei 
Farbglaser geringer als bei transparenten Glasem. 
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Erf indungsgemaS hat es sich als vorteilhaft erwiesen, 
insbesondere bei Schmelzen mit hoher 

Warmestrahlungstransmission und/oder glasigen transparent en 
5 Skullschichten^ wenn die gekiihlten Wande, beisplelswelse die 
■ wassergekuhlten Metallrohre eines Skulltiegels eine 

warmestrahlungsref lektierende Oberfl§.che aufweisen. Dabei ist 

* 

es unerheblich, ob die Wande direkt warmeref lektierend sind 
Oder ob sie eihe warmeref lektierende Schicht Oder 
10 Beschichtung aufweisen. 

Die Erf indung erfalSt neben dem erf indungsgemaSen Verfahren 
und der Vorrichtung^ ebenfalls Glaser imd Glasprodiikte , 
welche vorzugsweise mit dem erf indungsgemaSen Verfahren 
15 hergestellt werden, Derart hergestellte Glaser oder 

Glasprodukte zeichnen sich dadurch aus, dass das Verhaltnis 
von Sn^* zu Sn^, wobei T die Gesamtkonzentration bezeichnet, 
zwischen 0.20 bis 0.70, bevorzugt zwischen 0.25 und 0.60 und 
besonders bevorzugt zwischen 0.30 und 0.50 liegt. 

20 

Die Erfinder haben herausgefunden, dass Glaser oder 
Glasprodukte deren Sn^^/SUr - Verhaltnis einen Wert von groSer 
als 0.25, bevorzugt groSer als 0.35, besonders bevorzugt 
groSer als 0.45 aufweisen, sich durch besonders 
25 erf indungsgemafi gute Eigenschaf ten auszeichnen. 

Die Erf indtang wird nachfolgend anhand von Beispielen und 

« 

unter Bezugnahme auf die beigefiigten Zeichntingen weiter 
erlautert . 

30 

Es zeigen : 
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Fig. lA bis IC verschiedene Ansichten einer Ausfuhrungsf orm 

einer erf indungsgemaSen Vorrichtung mit 
kondiiktiver Beheizvtng der Schmelze, 
pig^ 2 eine Ansicht einer weiteren Ausfuhrungsf orm 

5 der Vorrichtung mit induktiver Beheizung der 

Schmelze, 

Pig. 3 ein Diagramm, in dem die Temperatur und der 

Sauer s toff part ialdruck, Po2 einer Schmelze 
gegen die Zeit aufgetragen sind, 
10 Fig- 4 ein Diagramm, welches den Sn^^Gehalt in % in 

Abhangigkeit der Temperatur bei welcher fur 1 bis 
4 Stunden geschmolzen wurde darstellt. 
Pig, 5 ein Diagramm, bei welchem der Warmestrom 

durch die Skullwand in W/cm'' als Fiinktion der 
15 Temperatur der Schmelze aufgetragen ist. 

Fig. 6 ein Diagramm, bei welchem der Flachenf aktor Fq 

gegen das Schmelzvolumen V aufgetragen ist, 

* » 

Pig, 7 ein Diagramm, bei welchem die Energie pro 

Tonne fur den Energieverlust durch die Wande 
20 eines Schmelzaggregats, die Nutzwarme und den 

gesamten Energieverbrauch als Funktion der 

Schmelztemperatur aufgetragen sind. 
Pig. 8 cuahand eines Diagramms den Einfluss 

zusatzlicher MaSnahmen zur 
25 Durchsatzsteigerung auf die Absenkung der 

Temperatur T^f^, und 
Pig. 9 ein Diagramm der Reaktionsrate k fur die 

Auflosung von SiOa als F\inktion der 

Temperatur der Schmelze. 



30 



In den Figuren lA bis IC sind verschiedene Ansichten einer 
ers ten Ausfuhrungsf orm einer erf indungsgemaSen Vorrichtung 
zum Schmelzen anorganischer Materialien dargestellt. Die 
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Vorrichtung ist als Ganzes mit 1 bezeichnet. Pig. IB zeigt 
eine Aasicht der Vorrichtiing 1 aus Sicht des Pfeils B in Fig. 
lA. Fig. IC stall t eine Auf sicht gesehen in Richtimg des 
Pfeils C in Fig. IB dar. Die Vorrichtung 1 lamfasst ein als 
5 Skulltiegel ausgefuhrtes Schmelzgef afi 3. Der Tiegel ist aus 
Rohren 7 gefertigt, durch die im Betrieb der Vorrichtung zur 
Kuhltmg des GefaBes Kiihlmittel geleitet wird. Als Material 
• fur die Rohre ist unter anderem Kupfer aufgrund seiner guten 
Warmeleitfahigkeit geeignet. Kupfer weist jedoch andererseits 
10 keine besonders hphe Festigkeit auf, so dass auch Rohre aus 
hoch mechanisch oder temperaturf estem Metall, insbesondere 
solche aus hochf estem oder warmfestem Stahl geeignet sein 
konnen. 

15 Urn den Warmeverlust iiber die Skullwande zu minimieren, konnen 
die Wande, also bei dieser Aus fuhrungs form der Vorrichtung 
die Rohre des Skulltiegels aufierdem mit einer 

wainnestrahlungs-ref lektierenden Oberflache ausgestattet sein. 
Beispielsweise konnen dazu die Rohre 7 mit einer Platin- oder 

• * 

20 Goldbeschichtung versehen sein, die insbesondere auch poliert 
sein kann, um das Ref lexionsvermogen zu erhohen . . Auch 
Rhodium, Chrom, Nickel oder Palladium, sowie deren 
Legierungen konnen dazu eingesetzt werden. 

25 Dm Reaktionen an der Dreiphasengrenze zu unterdrucken, die am 
Rand der Schmelzbadoberf lache zur Oberof enatmosphare 
entstehen, ist am Tiegel im Bereich der Schmelzbadoberf lache 
ein Feuerfestkragen 13 angeordnet. Der Kragen ragt seitlich 
uber den Tiegelrand hinaus. Der Boden des Kragens ist 

30 auSerdem gekuhlt. Am Rand wird der Kragen 13 durch eine 
Feuerf est-Keramikwand abgeschlossen • 
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In den Feuerf estkragen ist ein Zulauf 9 und ein Ablauf 10 mit 
Schmelzgutrinnen 11 eingearbeitet , wobei der Zulauf als 
Einrichtung zur kontinuierlichen Zufuhrung von Schmelzgut und 
der Ablauf als Einrichtung zur kontinuierlichen Entnahme von 
5 Schmelzgut dient, wobei durch den Zulauf tind Ablauf im 
Bereich der Schmelzbadoberf lache des Schmelzgef aSes 
kontinuierlich Schmelzgut zu- vmd abgefuhrt wird. Am Boden 14 
des SchmelzgefaEes ist auEerdem ein Bodenablauf 15 
angeordnet, durch welchen der Tiegel entleert werden kanii. 
10 Anders als in der in Fig. 1 gezeigten Ausfiihrungsf orm konnen 

* ■ 

die Skullrohre auch aus der Schmelzbadoberf lache herausragen 

a • 

und zumindest im Bereich der Schmelzbadoberf lache zur 
Erhohung der chemischen Resistenz beispielsweise 
kunststof fbeschichtet sein. Als Kunststoff ist dazu 
15 insbesondere Teflon geeignet. 

An der Seitenwandung dieser Aus fuhrungs form der Vorrichtung 1 
sind in entsprechenden Aussparungen in der Seitenwandung 16 
des SchmelzgefaSes zwei Elektroden 5 als Einrichtung zur 

20 konduktiven Beheizxing der Schmelze angeordnet. Die Elektroden 
weisen Kuhlmittelanschlusse 6 als Bestandteil einer 
Einrichtung zur Kuhlung der Elektroden auf , iiber welche 
Kiihlmittel durch Kanale im Inneren der Elektroden geleitet 
wird. Die Elektroden 5 ersetzen einen Teil der Seitenwandxing 

25 16 des Schmelzgefafies 3, wobei die Elektroden 5 auBerdem 
gegeniiberliegend am SchmelzgefaS angebracht sind. Um die 
Stromdichte im Schmelzkontaktmaterial der Elektroden gering 
zu halten, sind die Elektroden 5 grolSflachig gehalten. 
Bevorzugt ersetzen die Elektroden 5 dabei mindestens 15 % der 

3 0 Wandungsf lache des Schmelzgef afies im Bereich der Schmelze. 
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Zum Helzen der Schmelze wird tiber die Elektroden 5 ein 
Heizstrom durch die Schmelze geschickt, wobei die Elektroden 
5 gegeniiber dem Schiaelzgef aS 3 isoliert befestigt sind, so 
dass kein Strom uber die Wandungen des Schmelzgef alSes flieiSen 
5 und die Heizleistung mindern kann. Um im Falle eines Defektes 
der Isolierung deimoch die Kurzschlussf estigkeit zu erhalten, 
koimen auSerdem auch die Wandelemente des Schmelzgef aSes in * 
zueinander isolieirte Segmente aufgeteilt sein. Die Elektroden 
sind f erner auf denselben Seiten der Vorrichtiing 1 wie Zulauf 
/lO 9 xind Ablauf 10 der Schmelze angeordnet, so dass der 

Heizstrom zwischen den Elektroden im wesentlichen in Richtixng 
der Hauptf lieSrichtung der Schmelze oder entgegengesetzt 
f lieSt . 

15 Die Elektroden sind groSflachig dimensioniert , so dass der 
aus den Elektroden in die Schmelze austretende Strom an 
keiner Stelle der Schmelzkontaktf lache eine Stromdichte von 5 

■ 

A/cm2 uberschreitet . Uber die Elektroden 5 wird durch die im 
Schmelzgef aS 3 befindliche Schmelze mittels einer Einrichtung 
20 zur Erzeugung von Wechselstrom ein Heizstrom, bevorzugt mit 
einer Wechselstromf requenz in einem Bereich von 5 0 Hz bis 5 0 
kHz, besonders bevorzugt mit einer Wechselstromf requenz in 
einem Bereich von 2 kHz bis 10 kHz geleitet. 

25 Im Boden 14 des Tiegels sind auSerdem Dxisen 18 angeordnet, 
mit welchen Bubbling-Gas in die Schmelze eingeblasen werden 
kann, um die Schmelze zusatzlich durchzurfihren . 

Fig. IB zeigt zusatzlich schematisch eine Stromversorgung 20, 
30 welche die Elektroden 5 mit dem Heizstrom fur die Schmelze 
versorgt. Die Stromversorgung 20 ist regelbar ausgestaltet, 
wobei die Regel\ing mittels einer programmgesteuerten 
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Recheneinrichtiing 24 erfolgt- Mit der Recheneinrichtung 24 
werden Temperaturmesswerte eines Oder mehrerer 
Temperaturfiihler 22 erfasst und die Heizstromleistting der 
Stromversorgung geregelt. Die Recheneinrichtung dient in 
5 Zusammenhang mit den Temperaturfuhlern 20 als Einrichtung zur 
Einstellung einer geeigneten Temperatur in der Schmelze, die 
zumindest T^^^ - 20% bis Teff + 20% betr^gt, um einen 
energiesparenden Betrieb zu ermoglichen. 

I 

t ■ 

» 

10 AuSerdem kann mit der Recheneinrichtung 20, die iiber 

geeignete Schnittstellen an eine steuerbare Einrichtung zur 
Forderung von Schmelzgut auch der Durchsatz angepasst werden, 
so dass die erf orderlichen mittlere Verweilzeit im Aggregat 
nicht unterschritten wird. Die Recheneinrichtung kann daher 

15 vorteilhaft auch als Bestandteil einer Einrichtung zur 

Anpassung des relativen Durchsatzes von Schmelzgut an die 
erf orderliche Verweilzeit in der Schmelze fungieren. 

Fig. 2 zeigt eine weitere Ausfuhrungsf orm einer 
20 erf indtmgsgemafien Vorrichtting 1. Auch diese Ausfuhrungsf orm 
umfasst ein als Skulltiegel ausgefuhrtes SchmelzgefaS 3 mit 
Metallrohren 7. Die Metallrohre 7 sind an einer Bodenplatte 
iiber eine elektrische Isolierung 40 befestigt. Die' 
Bodenplatte dieser Ausf lihrungsf orm einer erf indungsgemalSen 
25 Vorrichtung 1 umfaJBt eine erste Bodenplatte 44, auf der eine 
gekuhlte, quarzalgeschlickerte zweite Bodenplatte 44 
angeordnet ist, so daS auch im Bodenbereich gekuhlte Wande 
vorhanden sind. Dement sprechend sind alle Wandbestandteile, 
die mit der Schmelze in- Kontakt sind, gekiihlt, so daS ein 
30 Aufheizen zumindest eines Bereiches der Schmelze tbBX die 
Anwedungsgrenztemperatur der Materialien dieser 
Wandbestandteile moglich ist. 
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Diese Ausfuhrungsform der Vorrichtung. 1 weist zur Beheiziing 
* der Schmelze im Schmelzgef aS 3 eine Einrichtimg zur 

indxiktiven Beheizung auf • Diese Einrichtung umfasst eine 
5 Induktionsspule 26, welche das Schmelzgef aS, beziehungsweise 
die im Schmelzgef aS vorhandene Schmelze umgibt. Ebenso wie 
die anhand der Figuren lA bis IC eriauterte Ausfuhrxmgsf orm 
ist ein Ablauf 10 mit Ablaufrinne 11 als Einrichtung zur 
kontinuierlichen Entnahme von Schmelzgiit vorgesehen. 

* 

10 

Die Vorrichtung 1 weist aufierdem eine Einrichtung zur 
kontinuierlichen Zufuhrung von Schmelzgut auf,. Diese ximf afit . 
bei der anhand von Pig. 2 gezeigten Ausfuhrxmgsf orm ein 
Forderband 28, mit welchem Schmelzgut in Form von Gemenge 
15 \md/oder Scherben 34 durch eine Einlegeof f nxing 32 zugefuhrt 
und auf die Schmelzbadoberf lache . auf gelegt wird. Ein Wall 38 
verhindert, daS nicht aufgeschmolzenes, auf der 
Schmelzbadoberf lache auf schminnendes Schmelzgut direkt zum 
Ablauf 10 gelangeri kann xind hilft so, die erf orderliche 

m 

0 Verweilzeit von Schmelzgut im Schmelzgef aS 3 einzuhalten. 



Die Geschwindigkeit der Gemengeeinlage Tind damit der 
Durchsatz oder der relative Durchsatz sind durch die 
Fordergeschwindigkeit des Forderbandes 28 einstell- oder 

5 steuerbar. Die Steuerxong erfolgt dabei uber eine 
programmgesteuerte Recheneinrichtung 24. Die 
Recheneinrichtung 24 in Verbindung mit den steuerbaren 
Antrieb 3.0 erlaubt eine Anpassung der Einlagegeschwindigkeit 
von Schmelzgut und damit aiich des Durchsatzes der Vorrichtung 

0 1. Das Forderband in Verbindung mit dem durch eine 

Recheneinrichtung 24 gesteuerten Antrieb 30 stellen somit 
auch eine Einrichtxing zur Anpassung des relativen Durchsatzes 
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ff 

an die erf order liche Verweilzeit von Schmelzgut im 
Schmelzaggregat, beziehungsweise im Tiegel 3 dar. 

• * 

Bevorzugt wird dabei auch die Leistung der Induktionsspule 26 
von der Recheneinrichtung in ahnlicher Weise wie die 
Stromleistiing bei der konduktiven Beheiztmg der anhand der 
Fig. IB gezeigten Ausfuhrungsform iinter Auswertiing der 
Schnielzentemperatur gesteuert, lom die Schmelzentemperatur in 
einem Bereich von Teff-20% bis Teff+20% einzuregeln. 

Zusatzlich sind ein Wannenbrenner 46 iind ein oberhalb der 
Auslauffinne 11 angeordneter tiberlaufbrenner 48 emgeordnet. 
Mit Hilfe dieser Brenner kann insbesondere zixm Anfahren der 
Vorrichtung 1 Schmelzgut auf geschmolzen werden, so daS das 
aufgeschmolzene Schmelzgut an das Hochf requenzf eld der Spule 
26 ankoppelt. 

Im folgenden wird die Erf indting anhand von Beispielen naher 
erlautert . 

Beispiel 1 : 

Energieeinsparung beim Lautern 

* 

Durch die Erhohung der Schmelztemperatur erfolgt sowohl eine 
Verschiebung des thermodynamischen Gleichgewichtes als auch 
eine Emiedrigxing der Viskositat. Die Erniedrigung der 
Viskositat hat eine Erhohung der 

Blasenauf stiegsgeschwindigkeit, sowie eine Erhohung der 

Dif fusionsgeschwindigkeit der Gase in der Schmelze zur Folge. 
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Es wurde beispielsweise bei einer LiaO-AlaOa-SiOa 
Glaskeramikschmelze experimentell ermittelt, dass durch eine 
Temperaturerhohung von 1700 °C auf 1900**C der Durchsatz in 
einem Lauteraggregat ohne EinbxxEe an Qualitat tim mindestens 
5 den Faktor 5 gesteigert werden kann. 

m 

Durch die Temperaturerhohung erfolgt eine 

Viskositatserniedrigung der Schmelze und damit verbunden eine 
Erhohung der Blasenauf triebsgeschwindigkeit vim den Faktor 5. 

10 

Weiterhin baut sich bei der Redoxlauterung bei rascher 
Temperaturerhohung in der Schmelze eih Oa-Uberdruck auf , der 
sich bei niedrigen Schmelztemperaturen erst allmahlich durch 
Blasenblldxing und Blasenaustrag wieder abbaut . 

15 

Die Fig. 3 zeigt dazu ein Diagramm, in dem die Temperatur 
(links) und der Sauerstof fpartialsdruck, pOg (rechts) einer 
Schmelze gegen die Versuchsdauer aufgetragen sind. 

20 Bei dem Versuch zu Fig. 3 wurde ein Gemenge mit einem As^Oa - 
Lautermittel bei 1550 °C eingeschmolzen und nacheinander auf 
1600°C und 1650«^C aufgeheizt. Bei jeder Temperaturerhohung 
nimmt zxinachst der. Po2 - Wert sehr rasch zu, usn dann 
♦ allmahlich abzuf alien. Mit steigender Temperatur nimmt auch 

25 der AS2O5 - Gehalt ab. Die Abnahme des pOa - Wertes ist urn so 
schneller^ je hoher die Schmelz temperatur ist. 

Durch die starke Temperaturerhohung verschiebt sich beim 
Lautern zum einen das Redoxgleichgewicht stark zu Gunsten der 
30 O2 -Bildung, dadurch wird der pOg -Druck in der Schmelze 
stark erhoht, was zur Bildung neuer bzw. groSerer Blasen 
beitragt. Zum anderen erhoht sich auch die 
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Dif fusionsgeschwindigkeit des Sauerstoffs in der Schmelze, 

was zu einer Beschlexxnigung der Diffusion des Sauerstoffs in 
schon vorhandene Blasen fiihrt. 

5 Neben der Verringearung des Energieverlustes hat das 
erf indungsgemafie Verfahren noch den Vorteil, dass die 
beispielsweise in der DE 199 39 779 beschriebenen 
Hochtemperaturlautermittel eingesetzt werden konnen. 

10 So kann bei Lautertemperaturen uber 1700*^0 besonders 

vorteilhaft SnO^ eingesetzt werden. Das Zinnoxid, SnOo, gibt 
die Hauptmenge an Sauerstof f erst oberhalb von etwa 1700 °C . 
ab. 

15 In der Arbeit von N.Shimatani „ Fining methods without arsenic 
oxide for LigO-AlaOa-SiOa glass- ceramic*^ wird ein Verhaltnis 
Sn^VSnp von 0.05 bei 1450^C; 0.1 bei 1525°C und 0.15 bei 
1600®C angegeben. Der Index „T** bezeichnet dabei die 
Gesamtkonzentration . 

20 

Eigene Versuche an einem Display-Glas haben Werte von Sn^^/Sn^ 
von 0.18 bei 1600*^0, 0.21 bei 1650^0 und 0.24 bei 1700°C 

* 

ergeben. Das Sn^*/SiLp - Verhaltnis ist au£erdem etwas von der 
Glaszusammensetzung abhangig. Bei hohen Viskositaten der 
25 Glasschmelze spiel t auch die Zei.t zur Einstelliing des 

thermodynamischen Gleichgewichtes eine entscheidende Rolle. 
Dies erklart die leicht unterschiedlichen Werte bei relativ 
ahnlichen Glaszusammensetzungen. 

3 0 Fig. 4 zeigt nochmals zur Verdeutlichting den Sn^* Gehalt in 
Abhangigkeit von der Temperatur bei Aluminosilicatglasern, 
welche nach 1 bis 4 Stunden Schmelzen bei ent spr echender 
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Temperatur hergestellt worden sind. Axifgetragen ist der 
Anteil von Sn^* in Prozent des Gesamtanteils SxLj.. 

Zu erkennen ist, dass der Anteil an Sn^* mit steigender 
5 Temperatur zunimmt, £s wird deutlich^ dass mit steigender 
Temperatur mehr Sn** in Sn^* xamgesetzt wird. 
Lautertemperaturen ixber 1700 °C sind somit vorteilhaf t ^ da 
hier das Zinnoxid wesentliche Anteile, wenn nicht sogar die 
Hauptmenge an Sauerstoff abgibt. 
10 An dem Sn^''/Sn**-Verlialtnis lasst sich unter sonst gleichen 

Versuchsbedingungen und Glaszusaramensetzungen erkennen, wie 
hoch die Lautertemperatur der Glasschmelze war. 

Glas welches derart hergestellt wurde, zeigt also ein 
15 temper a turabhangiges Verhaltnis von Sn^* zu Sn^, Fur dieses 

Verhaltnis von Sn^"^ zu Sn^ zeigt Fig. 4 Glaser mit einem Wert 
von groSer als 0.25, bevorzugt werden jedoch Glaser mit einem 
Wert/ wel Cher groJBer als 0.35 ist, und besonders bevorzugt 
werden Glaser mit einem derartigen Wert, welcher groSer als 
20 0.45 ist, 

Aus derartigen Glasern hergestellte Glasprodukte weisen in 
der Regel dann die gleichen Verhaltnisse von Sn^* zu Sn^. auf , 
falls nicht wesentliche Hochtemperaturprozesse durchgefiihrt 
25 wiirden, welche almliche Temperatur en , wie die vorstehend 
besprochenen erreichen. 

Das Lautem bei hohen Schmelztemperaturen (uber 1650 °C) mit 
Hochtemperatur-Redox-Lautermitteln hat den zusatzlichen 
30 Vorteil, dass bei tieferen Temperaturen um 1400°C bis 1500*>C 
die Bildung von Blasen an Platin stark unterdruckt wird. 
Platin ist insbesondere als Schmelzkontaktmaterial fur die 
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Elektroden bei konduktiver Beheizung geeignet. Die 
Hochtemperatur-Redox-Lautermittel nehmen bei diesen niedrigen 
Temperaturen den Saustoff wieder auf , der bei der 
Wasserstoff diffusion durch das Platin entsteht. 

* 

Die Erfinder haben uberraschend f estgestellt, dass der 
Energieverlust durch die wassergekuhlten Wande eines 
Skulltiegels zwischen 1700°C und 2400<'C nicht, wie man 
zxinachst erwarten wurde, exponentiell ansteigt, sondern nur 
linear 



Fig- 5 zeigt dazu ein Diagrairan, bei welchem die 
warmestromdichte j durch die Skullwand in W/cm^ gegen die 

♦ * 

Teraperatur der Schmelze aufgetragen ist. Die Warmestromdichte 
durch die Wande eines Skulltiegels wurde bei einer Li,0-Al,0,- 

2 2 3 

SiOa - Glaskeramikschmelze in Abhangigkeit von der Temperatur 
oberhalb 1650 gemessen. Die Messwerte sind in 
nachstehender Tabelle aufgelistet: 



T = 1700 «C j = 13 W / cm^ 

T = 1900 j = 22 W / cm^ 

T = 2100 j = 31 W / cm^ 

T = 2300 ^'C j = 40 W / cm^ 



Die im Diagrairan der Fig. 5 aufgetragenen Messwerte zeigen 
deutlich/ dass der Warmestrom durch die Skullwand in dem 
gemessenen Temperaturbereich nur linear ansteigt. 



Die Erfinder haben gefunden, dass beispielsweise beim 
Aufheizen der Glasschmelze einer lx±^0-KL^O^-s±Q^ Glaskeramik 
von 1700 oc auf 1900 «C und Lautem der Glasschmelze bei 
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4 

1900 xind einer Durchsatzsteigerung um den Faktor 5 in 
einem 100 Liter Skull tiegel der Energiebedarf pro 
Gewichtseinheit Etot/ einschliefilich dem starkeren 
Energieverlust durch die wassergekuhlten Metallrohre des 
Skulltiegels und der zusatzlichen Nutzwarme z\im weiteren 
Aufheizen der Schmelze 

xim mindestens den Faktor 2,5 verringert wird. 



Experiment zum Lautern bei konstantem SchmelzvolTimen 

An einem konventionellen keramisqhen Einschmelzaggregat ist 
ein 100 Liter Skull -Lauter tiegel angeschlossen. In. einem 
kontinuierlichen Prozess werden in dem 100 Liter Skulltiegel 
1000 kg Glasschmelze pro Tag gelautert. Der Skulltiegel weist 
bei 1700 '^C einen Energieverlust von 153 kW uber die 
wassergekuhlten Metallrohre . auf . Dies ergibt einen 
Warmeverlust von 3672 kWh/d oder bei einem Durchsatz von 
1000 kg/d einen Energieverlust pro Gewichtseinheit von 3,67 
kWh/kg . 

Die Glasschmelze wird anschlielSend in dem Skulltiegel von 
1700°C auf 1900 erhitzt. 

Um 1000kg Glasschmelze yon 1700^0 auf 1900°C zu erhitzen, 
werden etwa 300000 kJ oder 83,4 kWh Nutzwarme benotigt (bei 
einer Nutzwarme von 1 , 5 kJ/ (kg * K) ) . Durch die 
Temperaturerhohung von 1700 <>C auf igoo^'C erhoht sich der 
Energieverlust im 100 Liter Skulltiegel von 153 kW auf etwa 
. 258 kW, beziehungsweise von 3672 kWh/d auf 6192 kWh/d. 
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Fur die Lauterung von 1000 kg Glasschmelze in einem 100 Liter 
Skulltiegel bei 1900*>C werden 83,4 + ( 6192 - 3672 ) = 2603 
kWh bzw. 2,6 kWh/kg mehr benotigt als bei 1700«*C. 

5 Durch die Beschlexinigung der Einstellung des 

thermodynamischen Gleichgewichtes imd der Erhohxing 
Blasenauf stiegsgeschwindigkeit bei 1900 urn mindestens den 
Faktor 5 gegenuber 1700 °C ist jedoch eine 

Durchsatzsteigerung von 1000 kg/d bei 1700 auf 5000 kg/d 
10 bei 1900**C, beziehungsweise eine Verkurzxing der 

erf order lichen Verweilzeit t vun den Faktor 5 moglich, ohne 
dass eine Verschlechterung der Glasqualitat . eintritt . 

Zum Lantern der 5000kg bei 1900 werden dann insgesamt 417 
15 kWh + 6192 kWh = 6609 kWh benotigt, wobei die 417 kWh die 

Nutzwarme fur die 5000 kg mit je 83,4 kWli pro .1000 kg sind. 

» 

Damit erniedrigte sich der Energieverlust pro Gewichtseinheit 
Ev von : 

20 3,67 kWh/kg bei 1700 ®C auf 

6699 kWh / 5000 kg = 1,32 kWh/kg bei 1900 «>C- 

Durch die Erhohung der Temperatur der Glasschmelze vim nur 
200 konnte so der Energieverbrauch pro Gewichtseinheit E^ot 
25 um den Faktor 3,67 kWh/kg /1, 32 kWh/kg = 2,78 emiedrigt 
werden . 

Bei einer Lautertemperatur von 1900 °C anstelle von 1700°C 
und einer Durchsatzerhohung im Skulltiegel lam den Faktor 5 
30 lassen sich allgemein Reduzierungen des Energieverlust es pro 
Gewichtseiiiheit geschmolzenes Glas etwa um den Faktor 2.5 bis 
3 erreichen. 
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Experiment zum Lauteixmg bei konstantem Durchsatz 

Die Erfinder haben weiterhin erkannt, dass es auch moglich 
5 ist, bei der hoheren Schmelz tempera tur, anstelle den 

Durchsatz zu erhohen, ein kleineres Schmelzaggregat mit 
gekuhlten WSnden einzusetzen. 

Wie im vorherigen Beispiel wird in einem 100 Liter 
10 Skulltiegel bei 1700 «C gelautert. Der Energieverlust des.lOO 
Liter Skulltiegels betragt dabei wieder 153 KW bzw. 3672 
kWh/d. Bei einem Tagesdurchsatz von 1000 kg betragt der 
Energieverlust pro Gewichtseinheit wieder 3,67 kwh/kg. 

15 In einem zweiten Versuch wird der gleiche Tagesdurchsatz von 

m 

1000kg gefahren aber in einem deutlich kleineren Skulltiegel 
von nur 20 Liter bei 1900 °C gelautert. Die Glasqualitat hat 
sich gegenuber dem 100 Liter Skulltiegel, der bei 1700 

* 

betrieben wurde, nicht verschlechtert . 

20 

Zum Aufheizen der 1000 kg Glasschmelze von 1700 ^'C auf 1900 
°C wurden wieder 83,4 kwh Nutzwarme benotigt.. Der kleinere 
Skulltiegel mit 20 Liter Fassungsvermogen weist bei 1900 °C 
einen Energieverlust von 90 kW bzw. 2160 kWh/d auf , gegenuber 
25 einem Energieverlust von 153 kW bzw. 3672 des 100 

Litertiegels bei 1700 ^C. Der Energieverbrauch bei 1900 
betragt in einem 20 Liter Skulltiegel nur 83,4 kWh + 2160 kWh 
= 2243 kwh Oder 2,24 kWh/kg. 

30 Durch die Tempera turerhohung und dem damit moglichen Einsatz 
des 20 Litertiegels wurde eine Verminderung des 
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Energieverbrauchs/kg um den Paktor 3,67 kWh/kg / 2,24 kWh/kg 
= 1,64 erreicht. 

Die geringere Energieeinsparung bei einem konstanten 
Schmelzvoliomen ist auf den groBeren Flachenfaktor 
(Verhaltnis Wandflache zu Schmelzvolximen) bei kleineren 
Tiegeln zuruck zu fiihren. In der Fig. 6 ist der Flachenfaktor 
gegen das Schmelzvolximen aufgetragen. 

* 

Wird anstelle eines 100 Liter Skulltiegels bei 1700 ein 20 
Liter Skulltiegel bei 1900 °C eingesetzt, dann erniedrigt 
sich der Energieverbrauch pro Gewichtseinheit E^ot mindestens 
um den Faktor 1,5. 



Beispiel 2; Versuch zur Ermittlung von T^ ; 

Wie bereits oben erlautert, durchlauft der Energieverbrauch 
Etot/ d.h. die Summe aus Energieverlust pro Gewichtseinheit Ev 
durch die Wande und den Boden und der Nutzwarme pro 

* 

Gewichtseinheit Ejj zum Aufheizen .der Schmelze, bei T^^^ ein 
Minimum, sofern der Durchsatz an die ^ erf order liche 
Verweilzeit t angepasst wird. 

* 

FOr einen 700 Liter Skulltiegel wird fur die Lauterung die 
Teraperatur T^^j abgeschatzt. 

Die Berechnung des Energieverlustes durch die Wande und den 
Boden in Abhangigkeit von der Temperatur erfolgt mit Hilfe 
des in Pig. 5 dargestellten Diagramms. 
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Die Abschatzung der bendtigten Auf enthaltszeit der Schmelze 
im Schinelzgef alS bzw. des Anstieges des Durchsatzes in • 
Abhangigkeit von der Temperatur kann in erster Nahrung uber 
die Ziinahme des Blasenauf triebs erfolgen. Die Geschwindigkeit 
5 des Blasenauf triebs v berechnet sich nach der Formel: 

V = 2/9 * p* g * r^ *1/ti 

( V = Blasenauf triebsgeschwindigkeit; p = Dichte der 
Glasschmelze; g = Gravitationskonstante; r = Radius der 
Blasen; x] = Viskositat der Glasschmelze;) 
10 Die Dichte der Schmelze xind die Temperaturabhangigkeit der 
Viskositat der Schmelze konnen eaqperimentell bestimmt bzw. 
mit Hilfe der Vogel-Fulcher-Tammann-Gleichung extrapoliert 
werden . 

m 

15 Bei dieser Abschatzung sind die Beschieunigung des 

Blasenauf triebes durch die erhohte Konvektion bei hohen 
Temperaturen oder die Veranderung des Redox-Gleichgewichts 
bei einer Redox-Lauterung nicht beruckpichtigt • 

ft 

20 Die Temperaturabhangigkeit des Energiever lusts pro 
Gewichtseinheit berechnet sich aus der 
Temperaturabhangigkeit des Warmeverlustes und der 
Temperaturabhangigkeit der benotigten Auf enthaltszeit der 
Schmelze im Schmelzvolumen. 

25 

Die Temperaturabhangigkeit der Nutzenergie pro 
Gewichtseinheit Ej^, wird mit 0,42 Wh/ (kg*K) eingesetzt. 

Fig, 7 zeigt den Energieverlust pro Gewichtseinheit durch 
30 die Wande des Schmelzaggregats und die zusatzliche Nutzwarme 
pro Gewichtseinheit E^ als Fimktion der Schmelztemperatur . 
Die Gewichtseinheit ist hier zweckmaSigerweise in Tonnen und 
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* 

die Energie in Kilowattstimden angegeben. Bei etwa 1950*^C ist 
der Energieverlusfc pro Gewichtseinheit etwa genau so groS wie 
die Nutzwarme pro Gewichtseinheit zur Erhohung der 
Schmelzenergie . Der gesamte Energieverbrauch pro 
Gewichtseinheit E^^^ des Schmelzguts durchlauft bei 2100 «*C, 
beziehungsweise 2373 ®K ein Minimum. 

• Die. in Pig. 7 graphisch dargestellten Werte sind nochmals in 
nachstehender Tabelle aufgelistet: 



Tabelle 1 



Tempera- 
tur 


Energie - 
verlust 
[kWh] 


Durch- 

satz 

[t/d] 


Energie- 
verlust 
[kWh/t] 


Nutzwarme 
[kWh/t] 


Energie- 
verbrauch 
[kWh/t] 


1500 


3600 


3 


1200 


0 


1200 


1600 


7650 


9 


864 . 


. 42 


906 


1700 


11520 

< 


20 


524 


84 


608 


1900 


19440 


86 


240 


168 


408 


2100 


27480 


280 


98 


252 


350 


2300 


35520 


740 


48 


336 


384 



Aus der Tabelle 1 geht ebenfalls hervor, dass das Minimum des 

* 

Energieverbrauchs in diesem Bei spiel bei etwa 2100 ^C, 
beziehungsweise 2377 liegt, Diese Temperatur entspricht 

Der Energieverlust/t bzw. der Energieverlust pro 
Gewichtseinheit E^ erreicht bei diesem Beispiel bei etwa 1950 

die gleiche GroISe wie die zusatzliche Nutzenergie/t bzw. 
die Nutzenergie pro Gewichtseinheit E^, zum Aufheizen der 
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Schinelze von ISOO^C (Tj^on) auf 1950' °C. Bei 1950°C ist Ey 

« 

= En . 

■ ■ 

Gelingt es durch ZusatzmaiSnahmen, den relativen Durchsatz znm 
5 Beispiel urn den Faktor zwei zusatzlich zur Temperaturerhohung 
zu steigem, dann wird die Teraperatur T^^^ bereits bei einer 
niedrigeren Schmelz tempera tur von etwa 1900 **C erreicht, wie 
dies aus der Fig, 8 hervorgeht. MaSnahmen, mit welchen der 
Durchsatz beim Lautervorgang entsprechend gesteigert werden 
10 kann, warden bereits oben beschrieben. 

* * 

Beispiel 3 ; Einschmelzen bei konstantem Schmelzvolumen 

15 Analog der Lauterung kann auch beim Einschmelzen von Gemenge 
die Auf enthaltszeit der Schmelze im Schmelzaggregat mit 
steigender Temperatur deutlich verringert und damit der 
Durchsatz erhoht werden. 

Auch beim Einschmelzen von Gemenge kann T^jf uber die 
20 Auf enthaltszeit t der Glasschmelze im Schmelzaggregat 
bestimmt werden. 

Zur Bestimmung der Temperaturabhangigkeit der Verweilzeit t 
ist in Pig. 9 der Ln der Reaktionsrate k fiir die Auflosxing 

25 von SiOa gegen l/T*1000 (in Grad Kelvin, ^K) der Schmelze 
aufgetragen. Aus der Figur 9 lasst sich die 
Aktivierungsenergie fiir das Aufschmelzen des Gemenges 
abschatzen, da das SlO^ sich von den Gemengebestandteilen des 
Schmelzguts mit am langsamsten auf lost. Aus Fig. 9 geht 

30 hervor, dass sich die Geschwindigkeit der Auflosung des 
Gemenges exponentiell mit der Temperatur erhoht. Die 
Auf schmelzgeschwindigkeit von SiO^ nimmt pro 100 K um etwa 
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einen Faktor 3 zu. Diese Werte wurden an einera Glas zur 
Herstellung von Ampullen fur die Pharmaindustrie gemessen. 

Audi beim Einschmelzen kann zu. niedrigeren Ten5>eraturen 
verschoben werden durch zusatzliche MaSnahmen zur Erhohung 
des Ourchsatzes. 

E3<perimente zeigten, dass ab einer Temperatur, bei der die 
Viskositat der Schmelze < 10^ dPas, vorzugsweise < lo' dPas 
ist und die Temperaturdif f erenz zwischen der Schmelze an der 
gekuhlten Wand und der Schmelze im Innem der Schmelze > 150 
K vorzugsweise > 250 K betragt, die Einschmelzgeschwindigkeit 
in dem Schmelzaggregat sprunghaft ansteigt. 

« 

Die Untersuchungen haben ergeben, dass bei einer Viskositat 
der Glasschmelze von < 10% vorzugsweise < lo= dPas durch die 
erhohte Kbnvektion und die starkeren Scherkraf te die 
Einschmelzgeschwindigkeit zusatzlich zu der Temperatur 
bedingten, hoheren Einschmelzgeschwindigkeit um den Faktor 
1,5 bis 5 erhoht wird. 

Weiterhin hat sich gezeigt, dass durch das Durchmischen der 
Schmelze mit einem Ruhrer oder durch Biobbling die 
Einschmelzgeschwindigkeit, ahnlich wie durch die Konvektion 
xim den Faktor 1,5 bis 5 erhdht werden kann. Im Gegensatz. zur 
Konvektion gibt es bei der Durchmischung mit Ruhrer oder 
Bubbling keine Schwellentemperatur beziehungsweise 
Schwellenviskositat . 

Die Erhohung der Einschmelzgeschwindigkeit durch den Einsatz 
von Pellets statt Pulver liegt bei einem Faktor von 1,5 bis 
etwa 6 je nach Gemenge. Es hat sich gezeigt, dass das 
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EinrCihren von Pellets zu einem schnelleren Auf schmelzen des 
Gemenge s f iihr t , als das Einruhren von pulverf ormigem Gemenge. 
Pulverf ormiges Gemenge lasst sich nur schwer rasch in die 
Schmelze einruhren. Es wurde f estgestellt , dass Gemenge in 
5 Form von Pellets am schnellsten in die Schmelze eingebractit 
und eingeruhrt werden kann. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zum Schmelzen anorganischer Materialien, 

Glaser und/oder Glaskeramiken in einem Schmelzaggregat mit 
gekuhlten Wanden, bei welchem dem Schmelzaggregat 
Schmelzgut zugefuhrt und durch Zufuhxung von Heizenergie 

. erhitzt wird dadurch gekennzeichnet, dass 

- die Temperatur T^ff bestimmt wird, bei der der 
Energieverbrauch pro Gewichtseinheit des Schmelzguts bei 
angepasstem Durchsatz minimal ist, 

- die Temperatur der Schmelze in dem Schmelzaggregat so 
gewahlt ist, dass ^ie in einem Bereich von 

T^ff - 20% bis Teff + 20% liegt und 

■ « 

- der Durchsatz so gewSlilt wird, dass er an die erf orderliche 
Verweilzeit angepasst ist. 



2. Verfahren gemaS Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi 
die Temperatur T^^^ gegeben ist durch 



■ • 



dEtot/dT 



= 0 = dE^/dT 

T=T. 



eff 



+ dEv/dT 



T— Tgfj 



T— Tgff 



wobei die Ej, die Nutzwarme pro Gewichtseinheit Schmelzgut 
und Ev den Energieverlust pro Gewichtseinheit Schmelzgut 
bezeichnen. 



3. Verfahren gemaS Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daS 
die Ableitimg der Nutzwarme pro Gewichtseinheit Schmelzgut 
nach der Temperatur gegeben ist durch dE^/dT - c^, wobei Cp 
die spezifische Warmekapazitat der Schmelze bezeichnet. 
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4. Verfahren gemaB Anspruch 2 und 3, dadurch gekennzeichnet , 
daS die Ableitung des Energieverlusts pro Gewiclitseinlieit 
Schmelzgut, nach der Temperatur gegeben ist durch 
dE^/dT = k 1/p To e + k T Fo 1/p To (-E/T^) e wobei 
k den gesamten Warmedurchgang durch die Wande des 
Schmelzaggregats, = F / V das Oberf lachen- zu Volumen- 
Verhaltnis der Schmelze, p die Dichte, Tq die erforderliche 
Verweilzeit bei einer Ref erenztemperatur Tq, und E eine 
Konstante, die einer charakteristischen 
Aktivierxingstemperatur entspricht, bezeichnen. 

5. Verfahren gemaS einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daS der Schmelze Warmeenergie direkt 
zugefuhrt wird. 

« 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daS die 
Schmelze im Schmelzaggregat zusatzlich durchmischt wird. 

■ * 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet , daS die 
Schmelze mit einem Riihrer und/oder durch Bubbling 
durchgeruhrt wird. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 6 und 1, dadurch 
gekennzeichnet, daS eine Konvektionsstromung in der 
Schmelze angeregt wird. 

* « 

9. Verfahren. nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet , dafi 
eine Konvektionsstromung durch Einstellen einer Viskositat 
von < 10^ dPas, vorzugsweise von < 10^ dPas und einer 
Temperaturdif ferenz der Schmelze der Schmelze zwischen 
einem inneren und einem auSeren Bereich der Schmelze von > 
150 K vorzugsweise > 250 K erzeugt wird. 
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10. Verfahren nach Anspruch 5 bis 9, dadurch gekennzeichnet , 
daS Schmelzgut in Form von Gemenge zugefuhrt wird^ welches 
auf die Oberflache der Schmelze aufgelegt wird. 

11. Verfahren nach Anspruch 5 bis 9, dadurch gekennzeichnet , 
daS Schmelzgut in Form von Gemenge in die Schmelze 
eingeruhrt wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 5 bis 12, dadurch 

gekennzeichnet, daiS Gemenge in Form von Pellets zugegeben ' 
wird. 

13. Verfahren gemaiB einem der vorstehenden Anspruche, wobei 
Schmelzgut gelautert wird. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daS 
eine Konvektionsstromung in der Schmelze angeregt wird. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dafi 
eine Konvektionsstromung durch Einstellen einer Viskositat 
von < 10^ dPas, vorzugsweise von < 10^ dPas und einer 
Temperaturdif f erenz der Schmelze der Schmelze zwischen 
einem inneren xmd einem auSeren Bereich der. Schmelze von > 
150 K vorzugsweise > 250 K erzeugt wird. 

16. Verfahren nach Anspruch 13 bis 15, dadurch 
gekennzeichnet, daS von einer Seite eines Tiegels an der 
Schmelzbadoberflache in den Tiegel geschmolzenes Schmelzgut 

« 

eingefuhrt \ind auf einer gegenuberliegenden Seite an der 
Schmelzbadoberflache wieder abgefuhrt wird. 
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17. Verfahren gemaS einem der vorstehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, daE das Schmelzgut unter Einsatz 
von Hochtemperaturlautermittel gelautert wird. 

18. Verfahren gemaS einem der vorstehenden AnsprCiche, 
dadurch gekennzeichnet, daS der Schmelze kontinuierlich 
Schmelzgut zugefiilirt und entnommen wird. 

■ • 

19. Verfahren nach Anspruch 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet , 

dass die Temperatur T^^ fur das Einschmelzen von Gemenge 
bestimmt wird. 

20. Verfahren nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Temperatur T^^^ fur eine Schmelze bestimmt wird, die 
zusatzlich durchmischt wird. 

21. Verfahren nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Temperatur Teff bestimmt wird fiir eine iSchmelze, die 
eine Viskositat von < 10^ dPas, vorzugsweise von < 10^ dPas 
aufweist und die in einem Aggregat geschmolzen wird, bei 
dem eine Temperaturdif f erenz in der Schmelze zwischen dem 
inneren und dem aulSeren Bereich der Schmelze von > 150 K 
vorzugsweise > 250 K besteht. 

22. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4 und 13 bis 17, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Temperatur T^^^ fur das Lautem der 
Schmelze bestiirant wird. 

« 

23. Verfahren nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Temperatur T^^^ bestimmt wird fur eine Schmelze, die 
eine Viskositat von < 10^ dPas, vorzugsweise von < 10^ dPas 
aufweist und die in einem Aggregat geschmolzen wird, bei 
dem eine Temperattirdiff erenz in der Schmelze zwischen dem 
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■ 

iimeren und dem auSeren Bereich. der Schmelze von > 150 K 
vorzugsweise > 250 K besteht. 

■ 

24. Verfahren nach Anspruch 22 und 23, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Temperatur T^ff bestiitimt wird fdr 
elne Schmelze, bei der von einer Selte eines Tiegels an der 
Schmelzbadoberf lache geschmolzenes Schmelzgut in den Tiegel 
eingefuhrt und auf der gegenuberliegenden Seite an der 
Schmelzbadoberf lache wieder abgefiihrt wird. 

25. Verfahren nach Anspruch 1 bis 24, dadurch gekennzeichnet , 
dass der Schmelze Warmeenergie direkt zugefuhrt wird. 

« 

26. Verfahren nac^ Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, daS 
der Schmelze Warmeenergie durch direkte konduktive 
Beheizung zugefuhrt wird. 

27. Verfahren nach Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, dalS 
der Schmelze Warmeenergie durch direkte induktive Beheiztmg 
zugefuhrt wird. 

28. Verfahren nach Anspruch 1 bis 27, dadurch 
gekennzeichnet, dalS zumindest ein Bereich der Schmelze auf 
mehr als 1700° C erhitzt wird. 

29. Verfahren gemalS einem der vorstehenden Andpruche, 
dadurch gekennzeichnet, dafi die Temperatur zumindest eines 
Bereiches der Schmelze kleiner oder gleich einer Temperatur 
gewahlt wird, bei welcher die Nutzwarme und der 
Energieverlust pro Gewichtseinheit des Schmelzgut s gleich 
groS sind. 
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30. Verfaliren gemaS einem der vorstehenden Anspruche, 
dadurch gekeimzeichnet, daS das Anpassen des relativen 
Durchsatz von Schmelzgut an die erf orderliche Verweilzeit 
in der Schmelze das Anpassen des absoluten 

5 Mengendurchsatzes umfaSt. 

31. Verfahren gemafi einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daS das Anpassen des relativen Durchsatz 
von Schmelzgut an die erf orderliche Verweilzeit in der 

10 Schmelze das Anpassen des Schmelzenvolumens oder der 

Abmessungen des Aggregats umfaSt. 

32. Verfahren gemalS einem der vorstehenden Anspriiche, wobei 
die erf orderliche Verweilzeit die Einschmelzzeit iimfaSt. 

15 

33. Verfahren gemaS einem der vorstehenden Anspruche, wobei 
die erf orderliche Verweilzeit die Lauterzeit umfaSt. 

34. Vorrichtung zum Schmelzen anorganischer Materialien, 
20 Glasern und Glaskereuniken, zur Durchfiihrung eines 

Verfahrens gemaS einem der Anspruche 1 bis 33, welche 
-ein Schmelzaggregat mit gekiihlten Wanden, 
-eine Einrichtung zur Zufuhrting von Schmelzgut, xind 
-eine Einrichtung zur direkten Beheizung einer Schmelze 
25 umfaBt, 

gekennzeichnet durch 

-eine Einrichtung zur Einstellxing einer Temperatur, die 
zumindest T^jf - 20% bis T^^^ + 20% in zumindest einem 
Bereich der Schmelze betragt, wobei die Temperatur 
30 T^ff gegeben ist durch die Temperatur, bei welcher der 

Energieverbrauch pro Gewichtseinheit des Schmelzcfuts bei an 
die bei gegebener Temperatur erf orderliche Verweilzeit 
angepaStem Durchsatz minimal ist, sowie 
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-eine Einrxchtung zur Anpassimg des relativen Durchsat 
von Schmelzgut an die erforderliche Verweilzeit in der 
Schmelze. 



35. Vorrichtung gemaS Ahspruch 34, dadurch gekennzeichnet , 
daS das Schmelzaggregat mit gekuhlten WSnden einen 
Skulltiegel umfaSt. 

36. Vorrichtung gemafi Anspruch 34 oder 35, gekennzeichnet 
durch einen Ruhrer z\m Durchruhren der Schmelze. 

37. Vorrichtvmg gemaS einem der Anspruche 34 bis 36, 

exne Duse zmt Einleitung von 

Bubbling-Gas • 

4 

38. Vorrichtung gemSB einem der Anspruche 34 bis 37, dadurch 
gekennzeichnet, daS die Einrichtimg zur direkten Beheizung 
der Schmelze eine Einrichtung zur konduktiven Beheizung der 
Schmelze umfaSt. 

39. Vorrichtung gemtS Anspruch 38, dadurch gekennzeichnet, 
daS die Einrichtung zur konduktiven Beheizung der Schmelze 
gektihlte Elektroden iimfaSt. 

40. Vorrichtung gemafi Anspruch 39, dadurch gekennzeichnet, 
daS die Elektroden in Aussparungen der gekfihlten WSnde des 
Aggregats eingesetzt sind. 

41. Vorrichtung gemaS einem der Anspriiche 34 bis 40, dadurch 
gekennzeichnet, dafi die Einrichtung zur direkten Beheizung 
der Schmelze eine Einrichtung zur induktiven Beheizung der 
Schmelze umfafit. 
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42. Vorrichtung gemaS Aasparuch 41, dadurch gekeimzeichnet, 
dais die Einrichtung zur konduktiven Beheizung der Schmelze 
zumindest eine Indiiktionsspule timfaSt. 

43. Vorrichtung gemaB einem der Anspruche 34 bis 42 
gekennzeichnet durch eine Einrichtung zur kontinuierlichen 
Zufuhrung von Schmelzgut. 

44. Vorrichtung gemaE einem der Anspruche 34 bis 43, 
gekennzeichnet durch eine Einrichtung zur kontinuierlichen 

■ Entnahme von Schmelzgut. 

45. Vorrichtung. gemaiS einem der Ansprflche 34 bis 44, dadurch 
gekennzeichnet, dal5 die gekuhlten Wande eine 
warmestrahlungsreflektierende Oberflache aufweisen. 

46. Glas herstellbar mit einem Verfahren gemaS einem der 
Anspruche von 1 bis 33. 

47. Glas nach Aaspruch 46 vorzugsweise hergestellt nach 
einem Verfahren gemSS einem der Anspruche von 1 bis 33 
dadurch gekennzeichnet, dass das Verhaltnis von Sn^* zu Sxi^ 
einen Wert von groEer als 0.25, bevorzugt groSer als 0.35, 
besonders bevorzugt groSer als 0.45 aufweist. 

48. Glasprodukt herstellbar mit einem Verfahren gemaS einem 
der Anspriiche von 1 bis 33. 

49. Glasprodukt nach Anspruch 48, vorzugsweise hergestellt 
nach einem Verfahren gemaS einem der Anspruche von 1 bis 33 
dadurch gekennzeichnet, dass das Verhaltnis von Sn^* zu Sn^ 
einen Wert von grofier als 0.25, bevorzugt grolSer als 0.35, 
besonders bevorzugt groSer als 0.45 aufweist. 
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Fig. 1A 



1 



Fig. 1B 
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Fig .2 
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Fig. 3 
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Fig. 4 
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Fig. 6 
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Fig. 7 
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